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« Décontamination physico-chimique et électrochimique de composés toxique
dans les urines »

Résumé :

L’'urée, principal composé azoté issu du métabolisme protéique, est largement présente dans les eaux usées, en
particulier celles provenant des systemes de dialyse. Son élimination reste un défi majeur en raison de sa forte
solubilité et de sa faible réactivité chimique. L’'objectif de cette étude est d’évaluer l'efficacité des techniques
d’électrocoagulation et d’adsorption pour I’élimination de 'urée des effluents synthétiques et réels. Le procédé
d’électrocoagulation en mode bath en utilisant des électrodes de zinc, optimisé avec une densité de courant de 22
mA/cm2, une concentration initiale en urée de 1,2 g/L, une teneur en NaCl de 1,5 g/L et un temps de traitement de
9 minutes, a permis d’atteindre un taux d’élimination de 42% a pH 10 contre 30 % a pH naturel de la solution. Dans
les conditions optimales du traitement, I’élimination de I'urée d’'un dialysat réel a atteint les 277 %. Dans le but
d’améliorer les taux d’élimination de I'urée, une combinaison (EC — EC) a permis de monter le taux a 42 % a pH libre
et 56 % a pH 10. La modélisation par Gradient Boosting Regressor appliquée sur les résultats expérimentaux obtenus
a confirmé la fiabilité du modeéle prédictif (R2 = 0,9825 ; RMSE= 0,01666). Les analyses électrochimiques et
structurales des électrodes ont révélé la formation de dép6ts d’oxyde de zinc (ZnO), tandis que les boues générées,
riches en hydroxydes métalliques, ont montré un potentiel de valorisation comme coagulant dans la
coagulation/floculation des eaux résiduaires, avec une réduction de la turbidité de 80 % et de la DCO de 90 %.
L’étude a également évalué I’élimination de I'urée via la technique d’adsorption a 1'aide de coquilles de pistache
brutes (PS) et revétues de nanoparticules de ZnO (CPS). La caractérisation physico-chimique (BET, DRX, ATG/DSC,
IRTF, MEB/EDS, pH PZC) des matériaux adsorbants a mis en évidence I'effet bénéfique du revétement vis-a-vis
I’élimination de 1'urée, avec une amélioration notable de la surface spécifique, la porosité et les fonctions de surface.
A dose réduite (1,4 g/L), le CPS a montré une capacité d’adsorption élevée (jusqu’a 835 mg/g) et une efficacité de 96
% a pH 2, surpassant largement le PS (240 mg/g, 78 % a pH 2 pour une dose de 4 g/L). Les cinétiques et les
isothermes ont suivi les modeles du pseudo-second ordre, de Langmuir et de Dubinin-Radushkevich.
Thermodynamiquement, I'adsorption sur CPS est spontanée et exothermique, contrairement a celle sur PS.
Appliqués a des dialysats réels, le CPS a confirmé son performance vis-a-vis I’élimination de 'urée (96 %, 854 mg/g),
tandis que le PS a atteint un rendement de 57 % avec une capacité d’adsorption de 185 mg/g. Les coquilles de
pistaches se révelent étre une alternative écologique, économique et performante pour la régénération du dialysat et
Pélimination des toxines urinaires. En termes d’efficacité d’élimination de 1'urée, 'adsorption sur coquilles de
pistache revétues de ZnO se révéle nettement supérieure a 1’électrocoagulation, atteignant des rendements
supérieurs a 90 % contre un maximum de 56 % pour 'EC-EC.

Mots clés : Urée, Dialysat, Adsorption, Electrocoagulation, Zinc, les coquilles de pistache, Gradient Boosting

Regressor.



« Physico-chemical and electrochemical decontamination of toxic compounds
in urine »

Abstract :

Urea, the main nitrogenous compound resulting from protein metabolism, is widely present in wastewater,
particularly from dialysis systems. Its removal remains a major challenge due to its high solubility and low chemical
reactivity. This study aims to evaluate the effectiveness of electrocoagulation and adsorption techniques for the
elimination of urea from both synthetic and real effluents. The batch-mode electrocoagulation process using zinc
electrodes, optimized with a current density of 22 mA/cm?2, an initial urea concentration of 1.2 g/L, NaCl content of
1.5 g/L, and a treatment time of 9 minutes, achieved a removal rate of 42% at pH 10 compared to 30% at the natural
pH of the solution. Under optimal treatment conditions, urea removal from real dialysate reached 277%. To improve
removal rates, a combined electrocoagulation setup (EC — EC) increased the efficiency to 42% at free pH and 56% at
pH 10. Modeling with the Gradient Boosting Regressor applied to the experimental results confirmed the reliability
of the predictive model (R2 = 0.9825; RMSE = 0.01666). Electrochemical and structural analyses of the electrodes
revealed the formation of zinc oxide (ZnO) deposits, while the generated sludge, rich in metal hydroxides, showed
potential for reuse as a coagulant in wastewater coagulation/flocculation, achieving an 80% reduction in turbidity
and 90% reduction in COD. The study also assessed urea removal via adsorption using raw pistachio shells (PS) and
shells coated with ZnO nanoparticles (CPS). Physicochemical characterization (BET, XRD, TGA/DSC, FTIR,
SEM/EDS, pH PZC) highlighted the beneficial effect of the adsorbent coating toward urea removal, with notable
improvements in specific surface area, porosity, functions surface. At a reduced dose (1.4 g/L), CPS exhibited high
adsorption capacity (up to 835 mg/g) and 96% efficiency at pH 2, significantly outperforming PS (240 mg/g, 78% at
pH 2 for a dose of 4 g/L). Kinetic and isotherm studies followed the pseudo-second-order, Langmuir, and Dubinin-
Radushkevich models. Thermodynamically, adsorption on CPS is spontaneous and exothermic, unlike that on PS.
When applied to real dialysates, CPS confirmed its performance in urea removal (96%, 854 mg/g), while PS achieved
a yield of 57% with an adsorption capacity of 185 mg/g. The pistachio shells thus emerge as an eco-friendly, cost-
effective, and efficient alternative for dialysate regeneration and urinary toxin removal. In terms of urea removal
efficiency, adsorption onto ZnO-coated pistachio shells proves to be clearly superior to electrocoagulation, achieving
yields above 90% compared to a maximum of 56% for EC.

Key words: Urea, Dialysate, Adsorption, Electrocoagulation, Zinc, Pistachio Shells, Gradient Boosting Regressor.
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Introduction générale

« La plus préoccupante de toutes les agressions de I’homme sur I’environnement est, sans
conteste, la pollution de I’air, du sol, des fleuves et des mers par des substances dangereuses

et mortiféres ». Rachel Carson, Silent Spring, 1962 »

La dégradation progressive de la qualité des eaux, liée a I’introduction croissante de substances
polluantes, suscite des préoccupations majeures en matiere de santé publique et de préservation
des écosystemes aquatiques. Parmi ces contaminants, 1’urée représente le principal composé
azoté de I’urine. Sa transformation en ammoniac et en nitrates dans les milieux naturels peut
engendrer des effets toxiques sur la faune aquatique et compromettre la qualité de 1’eau potable.
De plus, la présence de ces composés dans les rejets non traités ou insuffisamment épurés

souleéve des enjeux sanitaires et réglementaires (Amtul et al., 2012; Ray et al., 2018).

Face a ces défis, plusieurs méthodes de traitement ont été développées pour éliminer ou réduire
la concentration de ces polluants des effluents d’eaux. Les procédés biologiques, sont
couramment utilisés mais présentent des limites face a des charges azotées élevées ou des
effluents spécifiques (von Ahnen et al., 2015). Les traitements physico-chimiques et
¢lectrochimiques, plus ciblés, offrent des alternatives intéressantes, notamment 1’adsorption
(Zhang et al., 2022), ’oxydation avancée (Zhang et al., 2022), les procédés membranaires
(Weerakoon et al., 2023), la coagulation chimique (Zajda & Aleksander-Kwaterczak,
2019), et I’¢électrocoagulation (Shaban et al., 2023).

Une alternative intéressante a ces procédés est 1’électrocoagulation, un procédé physico-
chimique qui repose sur la génération in situ de coagulants par dissolution anodique de métaux
tels que I’aluminium (Chauke et al., 2025), le fer (Azizan et al., 2025) ou le zinc (Cherifi et
al., 2023). Sous I’effet d’un courant électrique, les ions métalliques libérés réagissent avec les
polluants présents dans 1’eau, favorisant leur agglomération sous forme de flocs. Ces flocs
peuvent ensuite €tre séparés par décantation ou filtration. Ce procédé se distingue par sa
simplicité, son efficacité dans le traitement de divers contaminants organiques et inorganiques,

et sa faible production de boues secondaires (Valente et al., 2020).

L’utilisation du zinc comme ¢électrode présente plusieurs avantages : il est relativement
abondant, peu coliteux, et moins toxique que certains d’autres métaux. Sa dissolution anodique
produit des ions Zn?*" qui, selon le pH du milieu, peuvent former différentes especes telles que
Zn(OH)2, ZnO ou des complexes hydroxylés. A pH neutre ou basique, la précipitation sous

forme d’hydroxydes devient dominante, favorisant la formation de flocs volumineux et




Introduction générale

efficaces (Shaker et al., 2023), une bonne capacité d’adsorption pour certains polluants

organiques, renforgant I’efficacité globale du procédé (Oztel et al., 2020).

Une autre technique de traitement des eaux, censée efficace et a faible coft, c’est la technique
d’adsorption. C’est une technique de traitement reconnue pour sa grande efficacité qui repose
sur la fixation des polluants présents dans 1’eau sur la surface d’un matériau solide, via des
interactions physiques ou chimiques entre les molécules a éliminer et les sites actifs du
matériau. Ces derni¢res années, et pour minimiser les colts liés a 1’utilisation des adsorbants
conventionnels notamment le charbon actif, une attention particuliere a été portée aux
biomatériaux tels que les résidus agricoles, les algues, les coquilles, ou les fibres végétales en
raison de leur disponibilité, de leur faible cotit et de leur caractére renouvelable (Crini et al.,
2019; Morin-Crini et al., 2018; Vandenbossche et al., 2015). Nous nous sommes intéressés
a la présente étude pour préparer des matériaux adsorbants a base de coquilles de pistaches pour

I’élimination de ’urée.

Cette thése s’inscrit dans une démarche expérimentale visant a évaluer I’efficacité de
I’¢lectrocoagulation (EC) et 1’adsorption, tout en approfondissant la compréhension des
mécanismes chimiques et électrochimiques impliqués dans I’élimination de I’urée, principal
compos¢ azoté des urines. Elle vise a apporter deux types de contribution, d’une part, une
analyse scientifique approfondie, développée dans la partie bibliographique structurée en trois

chapitres :

Chapitre I : propose une revue approfondie des sources de pollution, en mettant 1’accent sur
les composés urinaires, notamment 1’urée, leurs impacts environnementaux et les principales
technologies de traitement disponibles. Il met en lumiére les enjeux liés a la gestion des
effluents azotés et explore les pistes d’optimisation pour une €puration efficace et durable. Les
stratégies de traitement (physiques, chimiques et biologiques), leurs domaines d’application,

ainsi que leurs avantages et limites sont également présentés.

Chapitre II : consacré au procédé d’électrocoagulation. Il en détaille son principe et les
phénomeénes mis en jeu, les parametres influents et les applications dans le traitement des eaux.
Une attention particuliere est portée a la chimie du zinc, afin d’identifier les espéces

moléculaires et ioniques présentes dans les solutions aqueuses selon les conditions de pH.

Chapitre III : traite le procédé d’adsorption, en décrivant les mécanismes d’adsorption et ses

différents modeles, ainsi que les facteurs influencant 1’efficacité du processus.
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D’autre part, une exploration expérimentale est présentée dans les trois chapitres suivants :

Chapitre IV : décrit les protocoles de préparation des solutions, les conditions expérimentales,

les instruments utilisés, ainsi que les méthodes de calcul et de modélisation employées.

Chapitre V : qui présente les différents résultats obtenus ainsi que leurs discussions lors du
traitement de 1’urée par électrocoagulation seule, ou combinée a la coagulation chimique. Une
modélisation par régression Gradient Boosting est utilisée pour évaluer et améliorer la précision
prédictive du procédé. La caractérisation des électrodes et des boues générées est réalisée a
I’aide des techniques analytiques (FTIR, MEB-EDS, DRX). Une étude électrochimique,
incluant la voltampérométrie cyclique (CV), les diagrammes d’impédance électrochimique
(EIS) et les courbes de Tafel, permet d’analyser I’impact des parametres opératoires sur le
comportement de I’¢électrode de zinc. Enfin, le procédé est appliqué a des effluents réels de type
dialysat, et la boue issue du traitement de 1’urée est valorisée en tant que coagulant pour le

traitement complémentaire d’un autre effluent réel.

Chapitre VI : présente la caractérisation du support adsorbant utiliser suivi par la présentation
des résultats expérimentaux obtenus avec leurs interprétations lors de 1’application des coquilles
de pistaches brutes (PS) et revétues de ZnO (CPS) pour I’élimination de 1’urée sous 1’effet de
plusieurs parametres opératoires. Des modeles cinétiques et isothermes, ainsi qu’une étude
thermodynamique, ont été appliqués pour mieux comprendre les mécanismes et la nature de
I’adsorption. Une série de techniques de caractérisation des matériaux adsorbants avant et apres
¢limination de I’urée a été mise en ccuvre. Enfin, des essais ont été réalisés sur des effluents

réels afin d’évaluer I’efficacité des matériaux dans des conditions pratiques.

Une conclusion générale a été établie comprenant un bilan des principaux résultats obtenus

suivis de suggestions et recommandations visant I’amélioration du travail actuel.
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Chapitre I : LA POLLUTION DE L’EAU PAR DES COMPOSES URINAIRES ET TYPES DE TRAITEMENTS

1.1 Introduction

L’eau revét une importance cruciale pour la survie humaine. Selon I’UNESCO, la
consommation mondiale d’eau douce a ét¢ multipli¢e par six en 100 ans et cette tendance a la
hausse se poursuit (Lin et al., 2022). Cette consommation croissante pose des défis a la qualité
de I’eau, exacerbés par I’industrialisation, 1’agriculture et [’urbanisation, qui entrainent une
pollution des ressources en eau et des impacts néfastes sur la sant¢é humaine et a
I’environnement. Environ 80 % des eaux usé€es sont rejetées sans subir de traitement, en
particulier dans les pays en développement. Ces eaux usées enrichissent les masses d’eau en
¢léments nutritifs, tels que I’azote, un macronutriment indispensable pour les plantes. L’azote
est présent dans les eaux usées sous différentes formes telles que les nitrates, d’ammoniac,
I’azote et les nitrites, principalement issus des excréments humains, a savoir les maticres fécales
et I’urine. Environ 75 % de 1’azote présent dans 1’urine est sous forme d’urée ou d’acide
urique... Malgré sa faible proportion dans le volume total des eaux usées domestiques (1%),
l'urine renferme environ 80 % de 1'azote (N), 56 % du phosphore (P) et 63 % du potassium (K)

contenus dans ces eaux (Randall & Naidoo, 2018).

Cette section aborde les généralités sur les eaux résiduaires plus précisément les rejets urinaires
et leur composante principale 1’urée, ainsi que leurs utilisations, leur valorisation et les divers

types de traitements en cas de pollution des eaux.

1.2 Eaux usées, définition et origines

La pollution de ’eau peut €tre définie comme 1’introduction de substances dans 1’eau altérant
ses propriétés naturelles (Russell, 1974). D’un point de vue environnemental, la pollution peut
étre définie comme une altération de 1'écosystéme résultant de l'introduction de substances

nuisibles dans l'environnement naturel (Alloway & Ayres, 1997).

Les eaux usées comprennent toutes les eaux €vacuées par les canalisations apres avoir été
utilisées dans des contextes domestiques, industriels, agricoles ou autres, incluant ¢galement
les eaux pluviales (Bliefert et Perraud, 2001). D’apres Franck, 2002, les eaux résiduaires
urbaines (ERU) sont des eaux chargées de polluants, solubles ou non, principalement issus de
I’activit¢ humaine. En général, les eaux usées se composent d’un mélange de substances
polluantes dispersées ou dissoutes dans 1’eau utilisée pour des besoins domestiques ou
industriels. Selon Ramade & Papigny, 2000 les eaux usées sont définies comme des eaux ayant

¢été utilisées a des usages domestiques, industrielles ou agricoles, et qui forment un effluent
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pollué rejeté dans un émissaire d'égout. Ces eaux sont le produit de la contamination physico-
chimique et bactériologique des eaux potables de qualité satisfaisante, engendrée par les

activités anthropiques.
Les eaux usé€es proviennent principalement de trois sources :

I.2.1 Les eaux usées domestiques

Les eaux usées domestiques, générées par les foyers, comprennent les eaux noires des toilettes,
qui sont chargées en particules, ainsi que les eaux grises provenant des cuisines et des salles de
bain, contenant des agents tels que des détergents, des savons et des lessives. Les
caractéristiques de ces ¢léments sont dépendues des pratiques et des modes de vie des résidents.

Ces eaux usées sont générées par l'utilisation de I'eau potable pour divers usages ménagers.

Dans les zones ou un systéme d'assainissement collectif est en place, les eaux usées sont
acheminées vers le réseau d'égouts. La composition des eaux usées domestiques varie
considérablement en fonction de trois facteurs : la composition initiale de I’eau potable, les
différents produits utilisés par les particuliers (tels que les produits d’entretien, les solvants, les
peintures, etc.), et les déchets organiques générés par les utilisateurs (comme les urines, les
matieres fécales, les micro-organismes, ainsi que divers contaminants tels que les médicaments)

(Baumont et al., 2004).

1.2.2 Les eaux usées industrielles

Les rejets industriels, provenant de 1’utilisation de 1’eau dans des contextes non domestiques,
incluent ceux des usines ainsi que des activités artisanales et commerciales telles que les
blanchisseries, les restaurants et les laboratoires d’analyses médicales. Contrairement aux eaux
usées domestiques, leurs caractéristiques varient considérablement selon 1’industrie, contenant
souvent des matiéres organiques azotées ou phosphorées, des produits toxiques, des solvants,
des métaux lourds, des micropolluants organiques et des hydrocarbures. Les eaux résiduaires
industrielles, utilisées pour le refroidissement, le nettoyage ou la rétention de poussiéres,
peuvent contenir aussi des substances chimiques. Les effluents industriels, qu’ils soient
prétraités ou non, peuvent modifier significativement la composition des eaux usées

domestiques, en fonction de I’activité industrielle concernée (Baumont et al., 2004).
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1.2.3 Les eaux usées urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux domestiques et les eaux de ruissellement, qui
transportent divers déchets minéraux, organiques et micropolluants tels que les hydrocarbures,
pesticides, détergents et débris de caoutchouc. Ces eaux sont collectées par des réseaux unitaires
ou séparatifs. Les réseaux unitaires utilisent un seul collecteur pour les eaux usées et pluviales.
Les réseaux séparatifs disposent de deux collecteurs distincts, permettant un traitement plus
régulier et efficace des eaux usées a la station d’épuration, tandis que les eaux pluviales sont

rejetées directement dans I’environnement (Baumont et al., 2004).

1.2.4 Classification des principaux polluants

I1 est impératif de caractériser une eau contenant des polluants afin de déterminer le traitement
approprié a appliquer. La compréhension des composants bénéfiques ou nuisibles de la nature
est essentielle pour déterminer 1'efficacité du traitement envisagé. Ces éléments polluants sont

catégorisés de la maniére suivante :

1.2.4.1 Matiére organique et/ou minérale

o Matiere organique : provient de la matiére vivante telle que les végétaux,
animaux, ainsi que de 1’industrie chimique. Elle est principalement composée de
carbone provenant de diverses sources telles que les sucres, les protéines, les
acides organiques, les acides gras, ainsi que des macromolécules comme
'amidon et la cellulose.

o Matiére minérale : dépourvue de carbone en général, incluant les métaux

lourds, I’ammoniac, les nitrates, les phosphates et le CO».

1.2.4.2 Matiére soluble et/ou insoluble

o Matiére soluble : se trouve en solution dans 1'eau, généralement sous la forme
de molécules simples ou de macromolécules telles que les protéines et les
colloides.

o Matiere insoluble : se présentent sous forme d'agrégats de particules pouvant
se trouver a la surface ou se déposer en fonction de leur densité, telles que les

sels de carbonates, de sulfures, de nitrures, etc.
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1.2.4.3 Matieres toxiques

Certaines substances présentes dans les eaux polluées sont trés toxiques pour les étres vivants,
méme a faibles concentrations, comme le cyanure, le cadmium et le mercure, qui perturbent

fortement les écosystémes.

1.1.3.4 Matiére inerte et/ou vivante

Les eaux contaminées renferment des substances inertes (organiques et/ou minérales) ainsi que
des micro-organismes vivants tels que des bactéries, qui proliférent suite a la contamination de

l'eau et peuvent présenter un caractere pathogene.

1.3 Composants urinaires

1.3.1 Définition de ’urine

L'urine est un liquide biologique excrémentiel, limpide, sécrété par les reins et excrété par les
voies urinaires. Elle contient des substances toxiques pour l'organisme, a une couleur jaune
ambrée, une légere acidité, une odeur distinctive et un saveur salée (Quevauvilliers et al.,
2009; Roncati, 1870). Selon Quevauvilliers et al., 2009, un adulte élimine en moyenne
quotidiennement entre 1 300 et 1 600 ml d'urine. D'un point de vue chimique, 1'urine peut étre
définie comme une solution aqueuse contenant environ 5% de substances solides, parmi
lesquels I'urée représente la moitié€ et le chlorure de sodium le quart. Les autres composants
incluent une diversité limitée mais significative de composants tels que des pigments, des sels
azotés, des composés inorganiques, etc. En plus des substances dissoutes, certaines substances
se trouvent en suspension, comme les composants du nuage muqueux ou nubecula. Le dépot
muqueux, fréquemment observé dans 1'urine au repos, est composé de cellules épithéliales, de
mucus et de résidus cellulaires. Sa présence peut varier selon 1'état de santé et I'hydratation de

la personne (Clifford Mitchell, A.B., 1912).

1.3.2 L’appareil urinaire

L'appareil urinaire constitue un systéme d'organes essentiel qui facilite I'évacuation des produits
métaboliques d'un vertébré sous forme d'urine, contribuant ainsi a la purification du sang et au
maintien de 1'homéostasie corporelle. Les reins sont responsables de la production de 1'urine,
les ureteres assurent son transport, la vessie la stocke et I'uretre contrdle 1'évacuation de l'urine,

processus connu sous le nom de miction (Kamina Pierre, 2005).
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Le rein : est un organe glandulaire pair important du corps humain, de couleur rouge-
brun foncé et en forme d’haricot, situés dans la partie postérieure de 1’abdomen a coté
de la colonne vertébrale. I1 est chargé de purifier le sang des toxines produites par le
processus métabolique. Sa fonction principale est la sécrétion de 1’urine, tout en
contribuant également a maintenir I'équilibre hydrique et minéral de 1'organisme, ce qui
est essentiel pour la régulation de I'homéostasie et du pH (Kamina Pierre, 2005).
L’uretére : est le canal excréteur du rein, qui prolonge le pelvis rénal et s'abouche dans
la vessie. Sa fonction consiste a recueillir I'urine au niveau du bassinet. Il se présente
sous la forme de tubes dont l'extrémité supérieure est conique, constituée de fibres
musculaires lisses qui préviennent les reflux d'urine (Oussama Ellatifi, 2011).

La vessie : est une structure musculaire creuse, lisse et pliable située dans le petit bassin,
prenant une forme sphérique, et ayant pour fonction de stocker temporairement 1'urine.
Sa capacité est estimée a environ 300 a 600 millilitres. Elle se remplit de maniere
progressive et se vide grace a un mécanisme déclenché volontairement.

L’urétre : est un conduit musculo-membraneux a paroi mince qui achemine l'urine de

la vessie vers l'extérieur (Quevauvilliers et al., 2009).

1.3.3 Caractéres physico-chimiques de I’urine

L’urine posséde un certain nombre de propriétés physico-chimiques importantes a connaitre :

La couleur : jaune ambrée est associée aux pigments qu’elle renferme, tels que
I'urobiline ou les urochromes. La couleur de l'urine peut varier en fonction des
changements dans l'apport hydrique, se manifestant par une teinte plus foncée ou plus
claire.

Le volume : sur 24 heures chez 1’adulte se situe entre 600 - 2000 ml. Ce volume peut
diminuer d'environ la moiti¢ a la suite de fortes chaleurs ou de divers exercices
corporels.

L’odeur : de I'urine est généralement légere, cependant une odeur désagréable peut
résulter d'une déshydratation ou d'une infection des voies urinaires, ou les bactéries
peuvent métaboliser 1'urée en carbonate d'ammonium, produisant ainsi une odeur
ammoniacale.

La densité : de 1'urine est supérieure a celle de I'eau distillée en raison de sa composition

en eau et en solutés. La densité de I'urine peut varier de 1,001 a 1,035 en fonction de sa
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concentration. Lorsque l'urine atteint une concentration extréme, les solutés
commencent a se précipiter.
e pH : de I'urine se situe autour de 6, mais il peut fluctuer entre 4,5 et 8,0 en fonction du

métabolisme et 1’alimentation.

1.3.4 Constitution physiologique de I’urine

La composition biologique et chimique de I’urine varie en fonction de I'apport hydrique, de
l'alimentation, de la température, de la tension artérielle, de 1'état de santé général, la présence
de médicaments, de la personne etc. (Sarigul et al., 2019). Selon de nombreux chercheurs, les
quantités de 158 constituants chimiques différents sont résumées dans le NASA (National
Aeronautics and Space Administration) Bioastronautics Data Book (Webb, 1964). Ces
constituants sont classés en électrolytes, composés azotés, vitamines, hormones, acides
organiques et composés organiques divers (David F.Putnam, 1971). Comme illustré dans la
figure 1.1, l'urine est principalement constituée d'eau (95%). Les 5% restants se composent
principalement d'urée (40%), de sels inorganiques tels que le chlorure, le sodium et le
potassium, de créatinine, d'ammoniac, d'acides organiques, de diverses toxines hydrosolubles
et de produits pigmentés issus de la dégradation de I'hémoglobine, notamment l'urobiline, qui

confere a l'urine sa teinte caractéristique.

Le tableau I.1 donne un apergu sur la gamme physiologique de composés sélectionnés dans

une urine humaine (Sarigul et al., 2019).

Sulfate
Phosphate 4.6% , .. . .
S.SP% ® Acide Hippurique

2.1%
l Eau \ \ Créatinine
7 0,
l Solutés i\ ‘ / 22% A mmoniac
’ 1.2%

_ Citrate
1.2%

Acide Urique
0.6%

autres

Sodium (Na™)

Chlorure (Cl)

Potassium (K*)

Magnésium (Mg?*)

Calcium (Ca*")
Etc..

95%

autres
42.3%

Figure 1.1 : La composition de I'urine humaine en utilisant le rapport de masse du composant

d'urine par rapport a la masse totale de 1,5 L d'urine (Sohn et al., 2023).
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Tableau 1.1 :Gammes physiologiques de composés sélectionnés dans 1'urine humain (Sarigul

et al., 2019).

Propriété et composition Masse Gamme normale chez I’homme Molarité
Molaire (Age de référence en années) (mmol/1,5 L)
(g/mol)

Volume 0,8-2L

pH 4,5-8,0

Gravité spécifique 1,002-1,030 g/ml

Urée (CH4N20) 60,06 10-35 g/dl 249,50

Acide urique (CsHsN4O3) 168,11 <750 mg/dl (> 16) 1,487
Homme : 955-2936 mg/dl

Créatinine (C4H7N30) 113.12 7,791
Femme : 601-2936 mg/dl (18-83)

Citrate (C¢Hs07>) 192,12 221-1191 mg/dl (20-40) 2,450

Sodium (Na®) 22,99 41-227 mmol/dl 92,625

Potassium (K*) 39,1 17-77 mmol/dl 31,333

Ammonium (NH¢") 18,05 15-56 mmol/dl (18-77) 23,667
Homme :< 250 mg/dl

Calcium (Ca*") 40,08 1,663
Femme :< 200 mg/dl (18-77)

Magnésium (Mg>*) 2431 51-269 mg/dl (18-83) 4,389

Chlorure (CI) 35,45 40-224 mmol/dl 88,000

Oxalate (C204%) 88,02 0.11-0.46 mmol/dl 0,277

Sulfate (SO4>) 96,06 7-47 mmol/dl 18,000

Phosphate (PO4%) 94,97 20-50 mmol/dl (>18) 23,33

1.3.5 Devenir des urines

Dans les sociétés industrielles, les maticres fécales humaines sont généralement évacuées des

habitations en étant mélangées aux eaux domestiques diverses, ce qui forme les eaux usées. En

moyenne, les pays industrialisés produisent 148 litres d'eaux usées domestiques par individu et

par jour, et environ 0,5 m*/personne/an d’urine est excrété (E.Friedler; D.Butler; Y.Alfiya,

2013; Tristan Martin, 2020). La récupération des nutriments est moins rentable et

commercialement non viable car les nutriments dans les eaux usées sont fortement dilués. Bien

que l'urine humaine ne représente que 1 % du volume total des eaux usées, elle contient 85 a

90 % d'azote, 50 a 80 % de phosphore et 80 a 90 % de potassium. Ainsi, les urines permettent

de recouvrer de grandes quantités de nutriments dans un volume relativement petit (Sohn et al.,

2023; Vinneris et al., 2006). L'approche la plus économique de la récupération des nutriments
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est le détournement de l'urine des eaux usées par la séparation de l'urine a la source des eaux
usées domestiques et sous réserve d'un traitement approprié. Il y a eu une vague mondiale
d'efforts pour séparer I'urine des eaux usées et récupérer les nutriments comme engrais, avec
des initiatives observées dans des pays comme les Etats-Unis, 1'Australie, la Suisse, I'Afrique

du Sud et 1'Ethiopie (Sohn et al., 2023).

1.3.6 Urine humaine en agriculture

L'urine contient la plupart des macronutriments ainsi que de petites fractions de
micronutriments excrétés par les €tres humains. L'azote, le phosphore, le potassium et le soufre
ainsi que les micronutriments se trouvent tous dans l'urine sous des formes disponibles pour les
plantes (Richert et al., 2010). Pour cette raison, ces derniéres années, il y a eu un corpus
croissant de connaissances explorant les avantages de I'utilisation de nutriments dérivés a partir
de l'urine dans la production agricole en tant que composante vitale de la production agricole
durable et des systemes d'assainissement (Krishnamoorthy et al., 2020; Okem et al., 2013;
Zepp et al., 1992) Néanmoins, des polluants tels que les organismes pathogenes, les résidus
pharmaceutiques ou les métaux lourds peuvent étre présents dans 'urine. Selon des études sur
le sujet, environ 64 % des substances actives des médicaments sont relarguées dans les urines
(Lienert et al., 2007). Donc la manipulation sécurisée de 'urine nécessite certaines étapes de
traitement telles que I'hygiénisation et la désinfection avant 'utilisation, pour un assainissement
et une production agricole durables. Un exemple pratique de 1’utilisation des urines humaines
pour fertiliser diverses cultures est les bonnes récoltes de pommes de terre et de piments en Inde

comparativement aux engrais chimiques (Richert et al., 2010).

1.4 I’Urée ...

1.4.1 Historique sur la découverte de I’urée

L'urée a été découverte pour la premiére fois comme substance a part entiere en 1773 par le
chimiste francais Hilaire Rouelle (Verzi et al., 2020). En 1828 le chimiste allemand Friedrich
Wohler a réussi a synthétiser [’urée a partir de matériaux inorganiques, ce qui a marqué le début
d’une nouvelle chimie unifiée. Cette réalisation a été per¢ue comme ayant comblé le fossé entre
les mondes organiques et inorganiques, ¢liminant ainsi la nécessité des « forces vitales »
(Brooke & Wohler, 1964). La découverte de la synthése de l'urée par Wohler était presque
fortuite. Il cherchait a produire du cyanate d'ammonium pour une étude sur les cyanates qu'il

menait depuis plusieurs années. En ajoutant du cyanate d'argent a une solution de chlorure
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d'ammonium, il a obtenu une substance cristalline blanche qui s'est révélée étre de l'urée,
identique a celle extraite de 1'urine. Cette découverte est d'une grande importance car elle a fait
de l'urée le premier composé organique a €tre synthétisé a partir de matieres premicres
entierement inorganiques. Wohler a écrit @ son mentor, Berzelius, aprés avoir terminé
I’expérience : (Andrew stretwieser, 1985) « Je dois vous dire que je peux fabriquer de 1'urée
sans utiliser de reins, ni aucun animal, qu'il s'agisse d'un homme ou d'un chien. Le cyanate

d'ammonium est de 1'urée ».

1.4.2 Définition de ’urée
1.4.2.1 Urée Naturelle

L'urée, un métabolite clé contenant de l'azote, joue un role essentiel dans les systémes
biologiques. Chez I'homme, elle est principalement produite pour éliminer I'azote résiduel issu
du métabolisme des protéines et des acides aminés. Ce processus se produit dans le foie via le
cycle de l'urée. L'urée est ensuite éliminée du sang et excrétée dans l'urine par les reins. Sa
production et sa régulation sont étroitement li€es a divers processus métaboliques, notamment
le métabolisme des protéines et des acides aminés (L. Liu et al., 2012). L'urée est une substance
stable qui a une durée de vie de 3,6 ans dans l'eau (Amtul et al., 2012; Zerner, 1991).
Néanmoins, en présence de l'enzyme uréase, I'hydrolyse de 1'urée est accélérée de 104 fois. Le
temps nécessaire pour l'hydrolyse de l'urée dépend de la quantité d'uréase présente dans
I'environnement et, dans le cas des systémes de dérivation d'urine, dans l'urine elle-méme

(Amtul et al., 2012; Ray et al., 2018).

1.4.2.2 Urée Synthétique

L'urée ou carbamide, terme recommandé dans les dénominations communes internationales et
utilis¢ en Europe, est un composé organique chimique produit industriellement a partir de
I'ammoniac et du dioxyde de carbone. Sa formule chimique est CO(NH»>) (figure 1.2). L'urée
pure est une substance cristalline blanche, inodore, non toxique. De faible poids moléculaire,
elle est facilement soluble dans I'eau et l'alcool, mais insoluble dans I'éther (Mahmood

Aljamali et al., 2022).
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HN-~  NH,

Figure 1.2 : Structure chimique de l'urée

1.4.3 Propriétés physico-chimiques

L'urée a plusieurs propriétés physico-chimiques intéressantes :

Apparence : c’est un solide incolore et inodore sous forme de cristaux blanc.

Solubilité : Elle est trés soluble dans 1’eau et ’alcool. Sa solubilité dans 1'eau varie avec la
température, allant de 670 g-1" a0 °C a 7330 g-1"" a 100 °C.

Température de fusion : Elle fond a 132,7 a 135 °C.

Masse Volumique : Sa masse volumique est de 0,750 g-cm™ en phase liquide et de 1,335 g-cm”
3 en phase solide.

Masse molaire : Sa masse molaire est de 60,0553 g/mol.

Réactions chimiques : Elle est [égérement basique. Son hydrolyse conduit a I'acide carbonique

et a I'ammoniaque. Si elle est brilée, elle émet de petites quantités d'oxydes d'azote.

1.4.4 Cycle de I’urée

Le cycle de l'urée, également appelé cycle de 1'ornithine, a été¢ découvert par Krebs et Hensenleit
en 1932. 1l s'agit d'un ensemble de réactions biochimiques qui se déroulent principalement dans
le foie et convertissent 'ammoniac en urée (Hiberle et al., 2012). Les mitochondries, organites
cellulaires producteurs d'ATP, jouent un role crucial dans ces réactions biochimiques clés et
maintiennent des compartiments externes organisés pour gérer efficacement les intermédiaires
réactifs (Haskins et al., 2021). Ce processus assure la protection du systéeme nerveux central
contre la toxicité de I'ammoniac. Le cycle de I’urée nécessite six enzymes : la N-acétylglutamate
synthase (NAGS), la carbamylphosphate synthétase 1 (CPS1), I’ornithine transcarbamylase
(OTC), l’argininosuccinate synthase (ASS), 1’argininosuccinate lyase (ASL) et 1’arginase 1
(ARGI). Deux transporteurs, un transporteurornithine/citrulline (ORNT) et un transporteur
aspartate/glutamate, également connu sous le nom de citrine ou ARALAR?2, sont également
nécessaires pour le bon fonctionnement du cycle de ’urée. Le NAGS catalyse la formation de
N-acétylglutamate (NAG), qui est un activateur allostérique essentiel de CPS1 chez les

mammiferes. CPS1 catalyse la formation de phosphate de carbamyl a partir d’ammoniac, d’ATP
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et de bicarbonate, tandis que OTC catalyse la production de citrulline a partir de

carbamylphosphate et d’ornithine. La citrulline est ensuite exportée dans le cytoplasme via

ORNT et convertie en ornithine et urée par ASS, ASL et ARGI. L’ornithine réintégre le cycle

de I'urée lorsqu’elle est importée dans les mitochondries par ORNT et ['urée est excrétée par
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Figure 1.3 : Le cycle de I’'urée et les voies associé¢es (Hiberle et al., 2012).

Les abréviations

non standard incluent : GDH, glutamate déshydrogénase ; GLS, glutaminase ;

NAD(P), nicotinamide adénine dinucléotide (phosphate) ; OAT, ornithine aminotransférase ;

OMP, monopho

sphate d’orotidine ; PSCR, pyrroline-5-carboxylate réductase ; PSCS, Al-

pyrroline-5-carboxylate synthétase ; UMP, monophosphate d’uridine.

1.4.5 L’utilisation de ’urée

L’urée, comme

molécule organique souvent utilisée dans divers domaines, tels que les

industries agricoles, pharmaceutiques, chimiques et médicales.
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1.4.5.1 Cosmétique/ Dermatologie

L’urée, reconnue pour son efficacité et sa sécurité dans le traitement des maladies de la peau
depuis plus d’un siécle. Dés 1957, 1’urée était considérée comme une thérapie ancienne et
oubliée. Kligman écrivait alors : “Il arrive parfois, dans la recherche enthousiaste de nouveaux
agents thérapeutiques, que 1'on oublie un vieux produit de base, dont I'éclat s'est estompé¢, mais
qui peut néanmoins avoir une application utile dans les moments ou les médicaments miracles
¢chouent” (AM, 1957; Pan et al., 2013). L’urée est couramment utilisée en dermatologie pour
ses propriétés protéolytiques, antibactériennes et hydratantes. C’est un élément hygroscopique
clé de I’épiderme qui contribue a I’hydratation de la peau en tant que composant du facteur
d’hydratation naturel (NMF), elle renforce la fonction de barriére de la peau, y compris la
défense antimicrobienne. Des essais cliniques ont démontré son efficacité dans le traitement de
diverses affections cutanées, comme la dermatite atopique, I’ichtyose, la xérose, la dermatite
séborrhéique et le psoriasis. De plus, I'urée a un role crucial dans la régulation de la prolifération
des kératinocytes (Friedman et al., 2016; Piquero-Casals et al., 2021). L’urée peut également
augmenter ’efficacité des médicaments topiques en améliorant leur pénétration dans la peau.
Les produits a base d’urée sont généralement bien tolérés, bien que des effets secondaires légers

puissent survenir a des concentrations élevées (Pan et al., 2013).

1.4.5.2 Agriculture

L’urée est I’engrais azoté le plus utilisé a 1’échelle mondiale, il contribue a environ 55 % de la
consommation totale d’azote des engrais, en raison de sa forte teneur en azote (46%), de sa
grande solubilité et de sa non-polarité, et pour son faible colit et de sa facilité¢ d'application
(Azeem et al., 2014; Prasad, 1998, 2013). La recherche a prouvé que l'utilisation d'engrais a
base d'urée fournit une forme d'azote déja réduite et facilement absorbable par les plantes, et
améliore considérablement les rendements des cultures. Cependant, la quantité totale et le taux
d'application (par hectare) de 1'engrais a base d'urée sur les champs agricoles doivent étre ajustés
en fonction des résultats d’analyses des niveaux réels de nitrates dans le sol. Cela permet
d'optimiser l'azote appliqué aux quantités connues pour étre les plus bénéfiques pour la

croissance de cultures spécifiques (Tatli et al., 2022).

1.4.5.3 Les piles a combustibles / Source d’énergie pour I’hydrogéne

La consommation d'énergie pose des problémes environnementaux et climatiques. L'hydrogéne

est une alternative propre pour remplacer 1’énergie fossile ; cependant, des défis liés a la
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production, au stockage et au transport de l'hydrogene limitent son utilisation. Plusieurs
produits chimiques ont été considérés ces dernieres années comme porteurs de Ho, mais tous
présentent des inconvénients inhérents et beaucoup d'entre eux sont d'origine non durable
(Rollinson, Jones, et al., 2011). L'urée présente plusieurs avantages par rapport aux composés
porteurs d'hydrogéne proposés a ce jour. Elle peut servir de source pour la production d’énergie
dans les piles a combustible. Elle est non inflammable, non toxique, stable, inodore et se
présente sous forme solide cristalline a température ambiante, ce qui facilite son stockage et
son transport - seul un confinement a sec est nécessaire (Rollinson, Rickett, et al., 2011). En
2009, une étude a révélé que I'hydrogéne pouvait étre produit a partir de 1'urée par électrolyse,
en utilisant des solutions aqueuses d'urée similaires a celles trouvées dans l'urine (Boggs et al.,
2009). En 2010, une pile a combustible directe a l'urée a été signalée, suggérant la possibilité
de développer ce type de piles (Lan et al., 2010). La pile a combustible directe urée/urine
(DUFC) est I'une des méthodes prometteuses pour le traitement simultané des eaux usées et la
production d'électricité, dans laquelle 1'urée/urine est oxydée électrochimiquement dans un

milieu alcalin (Sayed et al., 2019).

1.4.5.4 Industrie chimique : résine urée-formaldéhyde

L'adhésif a base de résine urée-formaldéhyde (UF) est un produit de polycondensation du
formaldéhyde avec l'urée et est considéré comme 1'un des adhésifs pour bois les plus importants,
aux cotés des résines mélamine-urée-formaldéhyde (MUF), mélamine-formaldéhyde (MF) et
phénol-formaldéhyde (PF) (Park & Causin, 2013; Park & Jeong, 2011; Pizzi, 2003). La
résine adhésive UF, est largement utilisée pour la fabrication de panneaux composites a base de
bois tels que le contreplaqué, les panneaux de particules et les panneaux de fibres de densité
moyenne. Par conséquent, l'industrie des panneaux de bois est un consommateur majeur
d'adhésifs a base de résine UF (Park & Causin, 2013; Samarzija-Jovanovi¢ et al., 2022). Les
résines UF offrent plusieurs avantages, tels qu'un coiit inférieur, un durcissement rapide, une
insolubilité et une infusibilité, une résistance ¢levée aux produits chimiques et aux solvants, de
bonnes performances du panneau, une solubilité¢ dans I'eau et une couleur inexistante (Park &

Causin, 2013; Samarzija-Jovanovi¢ et al., 2022).

1.4.5.5 Alimentation Animale

Les protéines alimentaires sont indispensables pour les ruminants, car elles fournissent des

acides aminés et de 1’azote pour la synthese de protéines par voie microbienne (Cherdthong &
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Wanapat, 2010). L’urée est une source d’azote non protéique (NPN) qui est transformée en
protéines par voie microbienne via I’ammoniac ruminal, fournissant ainsi des protéines
supplémentaires aux animaux. En raison de son faible colt, de sa facilité d’obtention et de sa
densité élevée en azote, I’urée constitue un substitut protéique raisonnable (Wahyono et al.,
2022; Wanapat et al., 2009; B. Wang et al., 2016; Xin et al., 2010). Depuis les premiéres
démonstrations de Krebs (1937), Hart et al. (1939), Reid (1953), Virtanen (1966), I'urée est
largement utilisée comme substitut aux protéines préformées dans 1’alimentation des ruminants
en raison de sa valeur potentielle (Cherdthong & Wanapat, 2010; Huntington et al., 2006).
Diverses études ont généralement rapporté des effets positifs de ’utilisation de I’urée comme
complément alimentaire pour les ruminants. La supplémentation en urée peut stimuler la
digestibilit¢ des nutriments et améliorer les performances et le rendement des carcasses

(Wahyono et al., 2022; Y. Xu et al., 2019).

1.4.5.6 Biochimie

Les petites molécules organiques peuvent affecter la stabilité et la structure des protéines. Par
exemple, 1'urée est utilisée depuis le début du XXe siecle pour dénaturer les protéines, un
processus qui modifie leur structure (Almarza et al., 2009). Le mécanisme moléculaire par
lequel 'urée dénature les protéines fait I'objet d'un débat animé et aucun consensus n'a encore
¢été atteint. Deux théories principales ont ét¢ avancées pour expliquer I'effet dénaturant de 1'urée.
Le "mécanisme indirect" suggere que 1'urée favorise la solvatation des groupes hydrophobes en
modifiant la structure de 1'eau. Cette idée provient d'expériences de transfert qui ont révélé une
plus grande solubilité des hydrocarbures dans 1'urée aqueuse, bien que des études récentes aient
remis en question cette théorie (Hua et al., 2008). L'autre théorie attribue la dénaturation a des
interactions "directes" entre la protéine et l'urée (Zangi et al., 2009). Selon le modele
d'interaction directe, la nature et l'intensité des interactions entre l'urée et les chaines latérales
polaires/apolaires et le squelette peptidique, ainsi que le rdle de la liaison hydrogene, font I'objet

d'un débat (Canchi et al., 2010).

1.4.6 Méthodologie analytique de dosage de 1'urée

La détermination de l'urée est importante dans un large éventail de domaines, notamment le
diagnostic clinique (le sang, le sérum, 1’urine), la surveillance environnementale (les engrais,
I’ensilage, ...) et la science alimentaire (les aliments pour animaux) ... Plusieurs méthodes

d'analyse sont utilisées pour la détermination de 1’urée, mais aucune technique spécifique n’est
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dominante dans tous les domaines en raison de la diversité des applications. Ces méthodes
comprennent la colorimétrie, la conversion enzymatique de I'urée en ammoniac, la
chromatographie liquide ou gazeuse et les biocapteurs, ainsi que les mesures d’absorbance UV,

la détermination quantitative simultanée de I’urée par RMN-14N et la spectroscopie infrarouge.

1.4.6.1 Méthode spectro- colorimétrique

La méthode spectro-colorimétrique de 1’'urée est une technique fréquemment utilisée pour
mesurer la concentration d'urée dans les échantillons biologiques. Cette méthode repose sur la
réaction chimique de I’urée avec le 4-diméthylaminobenzaldéhyde (4-DMAB), un réactif trés
sensible et sélectif pour I’urée, qui produit un complexe coloré jaune. La densité optique de ce
complexe est mesurée a une longueur d'onde de 420 nm. Toutefois, si I'échantillon contient des
composés azotés simples tels que les acides aminés, la densité optique doit étre mesurée a 435
nm (Flannelly et al., 2019; Pibarot & Pilard, 2012). L'utilisation de butane-2,3-dione
monoxime dans les instruments automatisés a flux segmenté disponibles dans le commerce a
assuré sa domination sur les autres techniques de réactions colorimétriques. Ce réactif a une
grande stabilité et sélectivité dans de nombreuses matrices d'échantillons et a été appliqué a
l'instrumentation d'analyse par injection de flux (FIA). Cette technique, dont I'origine remonte
a la publication de Fearon en 1939, utilise une réaction spécifique entre le diacétyle monoxime
et I'urée pour former un chromophore mesurable par colorimétrie. Elle est simple, rapide et
largement utilisée pour mesurer I'urée dans les fluides corporels tels que le sang et l'urine
(Butler & Walsh, 1982; Francis et al., 2002). La méthode spectro-colorimétrique est la
méthode officielle par 1’Union européenne pour la quantification de 1’'urée dans les aliments
pour animaux., qui est prévu dans le Réglement (CE) 152/ intitulé « Fixant les méthodes
d'échantillonnage et d'analyse pour le contrdle officiel des aliments pour animaux » (European

Commission, 2009).

1.4.6.2 Méthode enzymatique : réaction de Berthelot

La méthode enzymatique est une approche indirecte pour mesurer 1’urée. Elle se déroule en
deux phases : a) I’échantillon est incubé avec une préparation d’uréase puissante pour produire
de I’ammoniaque et b) I’ammoniaque produit est ensuite quantifi¢ (Kaplan, 1969). L'uréase,
ou uré¢e amidohydrolase, est une enzyme spécifique capable d'hydrolyser 1'urée en ammoniaque,
ce qui augmente le pH de l'environnement. Elle joue un réle clé dans le développement de la
chimie des protéines hémiques et de I'enzymologie (H. H. Deng et al., 2016). La méthode de

Berthelot, également connue sous le nom de méthode enzymatique colorimétrique, est une
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technique largement utilisée pour la détermination de l'urée. Cette méthode repose sur
l'utilisation de I'enzyme uréase pour hydrolyser I'urée en ammoniaque. L'ammoniaque produit
réagit ensuite avec une solution alcaline de phénol et d'hypochlorite dans la réaction de
Berthelot pour former un chromogene bleu-vert appelé indophénol. La quantité d'indophénol
formée, qui peut étre mesurée par colorimétrie, est directement proportionnelle a la
concentration d'urée dans I'échantillon. Cette méthode est spécifique, sensible et largement
utilisée dans les laboratoires cliniques pour mesurer l'urée dans les fluides corporels tels que le
sang et l'urine (Walton H.Marsh; et al., 1965; Wilcox et al., 1966). La méthode utilisant
I’uréase pour la détermination de I’urée dans le sang ou bien dans les urines n’est pas idéale
pour une analyse automatisée en raison du temps d’incubation d’environ 20 minutes nécessaire
pour convertir I’urée en ammoniac. Cela peut étre considéré comme un inconvénient de cette

méthode (Kaplan, 1969; Walton H.Marsh; et al., 1965).

1.4.6.3 Méthode chromatographie

Actuellement, des techniques avancées, telles que la chromatographie couplée a la
spectrométrie de masse, permettent une mesure de l'urée plus précise et sensible. (Pibarot &
Pilard, 2012). La chromatographie liquide haute pression (HPLC) permet I'analyse directe de
certaines familles de composés sans traitement préalable de 1'échantillon, contrairement a la
chromatographie gazeuse qui nécessite une dérivation pour rendre les molécules volatiles. Le
couplage HPLC-MS a connu un essor important, en particulier dans la pharmacologie et
I'environnement. Deux méthodes simples et rapides pour doser I'urée dans I'eau,
HPLC/APCI/MS/MS et HPLC/ES/MS/MS, ont ¢été développées et permettent une
détermination quantitative spécifique sans préparation préalable des échantillons, notamment
pour les eaux de piscine (ABIDI et al., 2001). La chromatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse par dilution isotopique (GC/MS/IDMS) est également reconnue pour
sa précision et sa spécificité¢ (Dai et al., 2010). D'autres techniques chromatographiques, telles
que la spectrométrie de masse haute résolution (LC/ESI-HRMS), la chromatographie liquide
ultra-rapide (UFLC) et la chromatographie liquide avec détection par réseau de diodes
ultraviolettes-visibles (LC/UV-DAD), sont également utilisées pour mesurer I'urée (Pibarot &

Pilard, 2012).

1.4.6.4 Les biocapteurs

Un biocapteur est un dispositif qui combine un élément biologique et un transducteur physique

pour détecter quantitativement la présence d’une espéce chimique. Les biocapteurs sont
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largement utilisés dans de nombreux domaines, notamment le diagnostic, la médecine,
I’agriculture, I’industrie, la médecine vétérinaire (Pundir et al., 2018). Les performances des
biocapteurs ont été améliorées grace a 1’utilisation de nanomatériaux et ils sont utilisés pour
détecter le niveau d’urée dans différents échantillons biologiques (Pundir et al., 2019). Les
biocapteurs d’urée utilisent I’enzyme uréase pour catalyser I’hydrolyse de 1’urée, produisant
des ions ammonium et bicarbonate qui influencent le pH du milieu environnant. Ce pH est
directement proportionnel a la concentration d’urée. Les ions ammonium peuvent étre détectés
par une électrode spécifique a NH4". Guilbault et Montalvo ont fabriqué le premier biocapteur
d’urée en 1969, qui était stable pendant 3 semaines a 25°C. Depuis, de nombreux autres
biocapteurs d’urée ont été fabriqués, avec des améliorations pour une plus grande stabilité
enzymatique et une détermination plus précise de I’urée (Baldini & Minunni, 2019; Guilbault
& Montalvo, 1969; Pundir et al., 2019). Les biocapteurs d’urée peuvent étre divisés en 6
types: 1. Electrochimique (ampérométrique et potentiométrique), 2. Conductométrique, 3.
Thermique, 4. Optique, 5. Manométrique et 6. Piézoélectrique (Baldini & Minunni, 2019;
Pundir et al., 2019).

1.4.7 Devenir de ’urée dans ’environnement

La production industrielle peut libérer des eaux usées contenant de 'urée en différentes
quantités. Cependant, les eaux usées ou l’urine riche en urée peuvent étre naturellement
hydrolysées en ammonium, puis transformée par nitrification en ammoniac. L’un des
principaux problémes liés a I’utilisation de I’urée est la volatilisation de I’ammoniac, qui peut
avoir des conséquences néfastes sur les €écosystemes et I’environnement, en contribuant a la
pollution atmosphérique et a I’eutrophisation des milieux naturels. Les émissions d’ammoniac
par kilogramme d’urée convertie en azote peuvent varier entre 159 et 168 grammes, selon le
pH du sol et les conditions climatiques (EMEP/EEA, 2019; Skorupka & Nosalewicz, 2021).
L’émission indésirable d’ammoniac est un probléme environnemental car, étant instable dans
I’air, il peut former des matieres particulaires secondaires polluantes. L’oxyde nitrique et les
composés organiques volatils non méthaniques jouent un réle dans la formation de I’ozone, qui
peut avoir des effets néfastes sur I’environnement. Ces substances azotées peuvent également
affecter directement le sol et ’eau potable sous forme d’eau de pluie, représentant une menace
pour le sol et la sant¢ humaine (EMEP/EEA, 2019; Ye et al., 2018). La plupart de la
volatilisation de 1’urée se produit généralement sur une période de deux a trois semaines, en
fonction des conditions environnementales telles que la température, le pH et ’humidité (Jones

et al., 2013).
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1.4.8 Toxicité de ’urée

Selon la dose et la voie de pénétration dans 1’organisme animal y compris ’homme, la toxicité
de I’urée peut se manifester de différentes manicres.

Pour les rats et souris, par voie cutanée, I’urée ne pose pas de probléme de toxicité pour des
doses de I’ordre de 2 000 mg/kg. Elle n’a pas non plus d’effet observable sur le développement
feetal chez les rats et les souris ayant recu une solution aqueuse d’urée aux jours 10 et 12 de la
gestation. Par contre, chez les chiens traités par voie orale avec 5 a 30 g/L d'urée pendant 4 a
10 jours, ont présenté des signes de toxicité, y compris une faiblesse, une perte d’appétit, des
vomissements, des problémes cardiaques , de la diarrhée et une baisse de la température

corporelle, qui ont conduit a une torpeur profonde ou un coma (Andersen, 2005).

L.5 Traitement de I’urée

I.5.1 Traitement biologique

Divers micro-organismes aérobies et anaérobies peuvent étre utilisés dans diverses méthodes
pour réduire différents types de polluants présents dans l'eau et pour réduire la demande
biochimique en oxygene de l'eau. Les techniques incluent les procédés a boues activées, les
bioréacteurs a membrane et la filtration a ruissellement. Ce processus, bien que lent et cotiteux
en termes de surface et d’investissement, peut produire des micro-organismes indésirables et
des odeurs. Les effluents traités ne peuvent pas étre rejetés directement dans les plans d’eau,
car ils peuvent altérer les propriétés de 1’eau et nuire a la faune aquatique. Bien que cette
méthode élimine les polluants organiques, elle n’est pas efficace contre tout type de polluants,
comme les détergents et les déchets cosmétiques (Cepoi et al., 2016; Hussain et al., 2021).
Les méthodes biologiques d'élimination de 'urée impliquent un processus en plusieurs étapes
utilisant des biofiltres contenant différentes souches de bactéries. Premiérement, ces bactéries
convertissent 1'azote organique en ions ammonium a travers I'ammonification. Ensuite, dans
une chambre d'aération, les bactéries Nitrosomonas et Nitrobacteria transforment ces ions en
ions nitrite et nitrate respectivement, via la nitrification. Enfin, en environnement anoxique, les
bactéries dénitrifiantes comme Pseudomonas transforment les ions nitrate en azote moléculaire

lors de la dénitrification (von Ahnen et al., 2015).
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1.5.2 Traitement physico- chimique
1.5.2.1 Procédés membranaires

La technologie membranaire est efficace pour traiter divers types d’eau, y compris I’eau
saumatre, I’eau de mer et les eaux usées. Utilisée depuis le 18e siecle, la filtration membranaire
est une méthode de séparation des liquides utilisant une membrane perméoselective pour filtrer
les substances. La membrane agit comme une barri€re, permettant ou empéchant le passage des
substances selon leur taille et leurs propriétés, grace a des différentiels de pression, de
concentration, de potentiel électrique (transport passif), ou a la diffusion active. Elles se divisent
en isotropes (uniformes et souvent microporeuses) et anisotropes (avec des couches de
structures différentes). Les membranes isotropes sont couramment employées en
microfiltration, tandis que les anisotropes sont utilisées dans les procédés d’osmose inverse
(RO) (Ezugbe & Rathilal, 2020; Nqgombolo et al., 2018). Les membranes peuvent étre
organiques, fabriquées a partir de polymeres synthétiques comme le polyéthyleéne (PE), le
polytétrafluoroéthyléne (PTFE), le polypropyléne et 1’acétate de cellulose, ou inorganiques,
faites de céramique, de métaux, de zéolithes ou de silice (Aliyu et al., 2018). Les membranes
organiques sont utilisées pour la microfiltration, I'ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose
inverse. Tandis que les membranes inorganiques, stables chimiquement et thermiquement, sont
utilisées dans des applications industrielles comme la séparation de 1’hydrogene et la filtration
(Baker, 2023). Les procédés membranaires sous pression, reposant sur la pression hydraulique
pour la séparation, sont les plus utilisés dans le traitement des eaux usées, incluant la
microfiltration (MF), I'ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (RO)
(Ezugbe & Rathilal, 2020; Martha Noro Chollo, 2014; Nqombolo et al., 2018). L'urée, un
petit soluté organique non chargé, est difficile a éliminer par exclusion de taille ou de charge.
L'osmose inverse (RO) n'¢limine que 20 a 50 % de l'urée, mais I'ammonification améliore le
traitement grace aux interactions €lectrostatiques (Singh, 2017). L'élimination de l'urée est
insensible au pH et a la charge de la membrane. En nanofiltration (NF), I'ajout de base réduit
I'élimination de I'urée par rapport a I'ajout d'acide. Une étude a noté une faible variation (10%)
de 1'élimination de l'urée entre pH 2 et 10 (Ray et al., 2020). Les membranes RO et basse
pression (LPRO) présentent une €limination similaire de 1'urée, tandis que la NF est moins

efficace (Weerakoon et al., 2023).
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1.5.2.2 Coagulation- floculation

La coagulation consiste a introduire un réactif chimique dans une suspension colloidale,
déstabilisant la suspension par réduction des forces de répulsion entre les particules. Les
coagulants utilisés, souvent des sels métalliques de type M>', comme les sels de fer et
d'aluminium (Al2(SO4)3, AlCl3, FeCls qui nécessitent un ajustement du pH selon le sel utilisé.
Bien que les coagulants organiques de synthése puissent réduire le volume de boues, les
coagulants minéraux sont largement adoptés en raison de leur sécurité et de leur cot faible
(Tatangelo, 2006). La floculation permet d'augmenter la taille des particules grace a une liaison
chimique qui forme un floc, les rendant suffisamment lourdes pour se déposer. L'ajout de
réactifs chimiques, comme des floculants polymeéres synthétiques ou naturels, améliore ce
processus. Les floculants peuvent étre anioniques, neutres ou cationiques, selon leur charge et
celle de la suspension a traiter. L'utilisation combinée de coagulants minéraux et de floculants
renforce l'efficacité de la floculation (Tatangelo, 2006). La coagulation/floculation est une
méthode efficace et écologique qui repose sur la déstabilisation et I'agglomération des particules
colloidales. Cela permet d'éliminer divers polluants, tels que les particules inertes ou vivantes,
les matiéres organiques floculables, certains métaux lourds, des micropolluants et les
macromolécules colloidales, grace aux coagulants mentionnés précédemment (Zajda &
Aleksander-Kwaterczak, 2019). Cette technique se distingue par son faible colit et son
fonctionnement simple, ce qui en fait une alternative intéressante et respectueuse de

l'environnement (Wei et al., 2018).

1.5.2.3 Adsorption

Parmi les technologies disponibles pour éliminer les polluants dans les eaux usées, telle que
l'urée, I'adsorption se distingue comme l'une des méthodes les plus étudiées. L'adsorption est
un phénomene de surface dans lequel des atomes, ions ou molécules (adsorbats) se fixent sur
des surfaces solides (adsorbants) via des phases gazeuses, liquide ou solide. Elle peut étre
classée en physisorption et chimisorption. La physisorption, basée sur des forces de van der
Waals faibles, implique des énergies d'activation inférieures a 20 kJ/mol. En revanche, la
chimisorption est un phénomene spécifique et non réversible, impliquant la formation de
liaisons chimiques fortes avec des énergies d'activation de 40 a 400 kJ/mol. Les principaux
adsorbants utilisés dans le traitement de 1'urée cités dans la littérature incluent le charbon actif
(Kameda et al., 2020), les chitosanes (Xue & Wilson, 2016), la silice mésoporeuse (SPA 15)
(Nguyen et al., 2021) et le biochar de marc de café (Zhang et al., 2022).
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1.5.3 Les procédés d’oxydations avancée (POA)

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des méthodes prometteuses pour le traitement
de I’eau contenant divers polluants. Ces procédés reposent sur la génération de radicaux
hydroxyles (OH') hautement réactifs et non sélectifs, capables de minéraliser la plupart des
polluants organiques a des températures et pressions proches des conditions ambiantes (Atba
et al., 2024; Orge et al., 2015). Les radicaux sont générés in situ par la combinaison de réactifs
tels que I’ozone (0O»), le peroxyde d’hydrogene (H20O>) et la lumiére UV. Plusieurs AOP ont été
¢tudiés pour éliminer I'urée dans une solutions aqueuses et les transformer en produits non
toxiques, comme la photolyse (Yang et al., 2021), UV/persulfate (Zhang et al., 2022), la
photocatalyse (Vaiano et al., 2019), les procédés Fenton et photo-Fenton ainsi que I’oxydation
chimique (Urbanczyk et al., 2016).Tous les POA se déroulent en deux étapes : la formation in
situ d’espeéces oxydantes réactives et leur interaction avec les contaminants cibles. Les
mécanismes de formation des radicaux dépendent de paramétres spécifiques au processus et
peuvent étre influencés par la conception du systéme et la qualité de 1I’eau. En plus de la capture
des radicaux, d’autres facteurs comme le transfert de masse des radicaux dans les AOP a base
de surface et I’hydrodynamique jouent également un rdle crucial dans Defficacité de
I’¢limination des contaminants (Atba et al., 2024; Stefan, 2017). Les POA utilisant des lampes
UV sont efficaces pour traiter les eaux usées, bien que les photons a haute énergie (longueur
d’onde < 300 nm) soient plus puissants mais coliteux. L’irradiation solaire, bien que
potentiellement moins efficace, offre une alternative économique (Madhlopa, 2018; Malato

et al., 2009).

1.5.4 Traitement électrochimique : Electrocoagulation

L'¢lectrocoagulation (EC) est 1'un des procédés électrochimiques les plus utilisés dans le
traitement de divers polluants dans l'eau, y compris 1'urée (Lu et al., 2024). Cette méthode
repose sur la dissolution d'anodes métalliques a partir de matériaux tels que l'aluminium
(Safwat et al., 2020), le fer (Shaban et al., 2023) et le zinc (Safwat & Matta, 2020), in situ,
pour produire un coagulant. A 1'anode, des ions métalliques sont générés, tandis que la cathode
forme de 'hydrogene gazeux, facilitant la flottation des particules agglomérées pour les retirer
de I'eau. L'¢lectrocoagulation offre de nombreux avantages par rapport aux autres traitements :
elle est rapide, efficace et écologique. Cependant, elle présente aussi certains inconvénients,

notamment une consommation relativement élevée d'énergie et de matériaux (électrodes),
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laquelle peut varier en fonction des caractéristiques des eaux usées et des électrodes utilisées.

Plus de détails sur cette technique seront abordés dans le chapitre prochain.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, il a été¢ défini 1’eau résiduaire et ses différents types en relation avec leurs
composantes telles que les eaux domestiques, industrielles, etc. Comme 1’urine est une
composante existante dans ces eaux, elle a été largement abordée en distinguant ses propriétés
physico-chimiques des autres composants des eaux, la place et I’importance de 1’urée dans la
matrice aqueuse, les différentes utilités, toxicité et perspectives de valorisation, etc. Comme
I’urée est la molécule test de cette ¢tude, elle a trouvé plus d’informations et de détails quant a
sa structure, les techniques de dosage, etc. Les différentes techniques de traitement de 1’urée
ont été proposées aussi en cas de pollution ou d’élimination de solutions aqueuses. Deux
grandes voies de traitement existent : par voies biologiques en aérobiose et anaérobiose et
physico-chimiques utilisant les procédés membranaires, électrochimiques et procédés
d’oxydation avancés. Cette étude s’est orientée vers des traitements physico-chimiques, plus
précisément 1’électrocoagulation et I’adsorption, qui vont étre abordés avec plus de détails dans

les chapitres prochains.
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I1.1 Introduction

Selon Persin & Rumeau, 1989, les procédés de traitement électrochimiques, tels que
1’¢lectrocoagulation (EC), devraient se développer dans les années a venir, en raison de leurs
bénéfices environnementaux et de l'automatisation facilitée par 1'électricité. De nombreuses
techniques utilisant 1'énergie €lectrique ont déja été développées et d'autres sont actuellement a
I'étude en laboratoire, produisant des résultats prometteurs pour le traitement des effluents et
I'amélioration de I'environnement. Les effets directs de I'¢lectricité sont principalement
efficaces sur les petites impuretés, tandis que les effets indirects, tels que la génération
¢lectrolytique de produits de traitement, peuvent traiter des particules plus grosses, les matieres
en suspension et les bactéries. L’EC qui fait ’objet de ce chapitre a été tres utilisée en recherche,
en milieu industriel voire le domaine médical pour son efficacité a faible cofit. Son application
et son développement a été observé méme en milieu rural en absence de toute source et

branchement électrique extérieur.

I1.2 Origine et évolution du procédé d’électrocoagulation

Le concept de purification de I’eau par voie électrochimique a été proposé pour la premiere fois
a la fin du 19¢me siécle. En 1880, un brevet américain a été¢ déposé¢ par Webster pour le
traitement des effluents par ¢électrocoagulation (EC) utilisant des électrodes en fer (Bennajah,
2007). La méme année, une station d’épuration a été construite a Salford, en Grande-Bretagne,
pour traiter les eaux urbaines polluées selon ce brevet. En 1889, le premier réacteur fonctionnel
employant des électrodes a été construit a Londres dans le but de traiter ’eau de mer par
électrolyse. En 1909, le brevet du procédé d'électrocoagulation a été déposé aux Etats-Unis pour
le traitement des eaux usées par le biais de réactions ¢lectrochimiques impliquant des électrodes
en aluminium et en fer. En 1940, Matteson et al. (Moreno et al., 2007) ont décrit un
“coagulateur électronique” qui consistait a dissoudre une anode en aluminium pour former des
hydroxydes d’aluminium avec les hydroxydes produits a la cathode, qui floculent et coagulent
en entrainant les mati€res en suspension et purifient 1’eau (Zongo et al., 2009). En 1946, le
procédé réutilisé et mis en ceuvre aux Etats-Unis pour la purification de I’eau potable. En 1956,
en Angleterre, Holden a procédé au traitement des eaux des rivieres en recourant a des
¢électrodes en fer (Bouamra, 2018; Holt et al., 1999; Matteson et al., 1995). En 1972, les
restrictions environnementales sur les rejets d’eaux usées ont suscité un regain d’intérét pour
ce procédé, qui a été utilisé dans 1’industrie agroalimentaire pour ¢liminer les protéines, les

microorganismes et les substances solubles. En 1980, des scientifiques russes I’ont utilisé pour
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traiter une variété de types d’eaux usées, notamment pour 1’élimination des huiles et des
émulsions huile-eau. (Holt et al., 1999) Récemment, grace au développement de méthodes de
traitement de 1’eau respectueuses de I’environnement, ’EC a gagné en importance et est
utilisée pour la clarification, la désinfection et 1’¢élimination de composés inorganiques (Ezechi
et al., 2014) et organiques (Asselin et al., 2008). L’EC se distingue par ses colts
d’investissement et d’exploitation compétitifs, ainsi que par son efficacité ¢élevée dans

I'élimination de la plupart des polluants.

I1.3 Définition

Tel que son nom l'indique, L’EC est une combinaison des sciences de 1’¢électrochimie et de la
coagulation. C’est une méthode innovante qui combine les avantages de plusieurs techniques
de traitement de 1’eau, telles que la coagulation, la flottation, I’adsorption, la précipitation et les
réactions ¢lectrochimiques (Titchou et al., 2021). C’est un systéme de purification de I’eau qui
utilise un courant ¢électrique pour ¢liminer les contaminants organiques et inorganiques des
effluents d’eaux usées, sans ajout de produits chimiques (Ebba et al., 2022; Mao et al., 2023).
Cette technique est actuellement tres attractive, notamment en raison des nombreux efforts de
recherche visant a capturer le carbone et a atténuer les polluants (Al-Qodah et al., 2020). L’EC
est une alternative a la coagulation chimique, qui utilise des coagulants métalliques pour purifier
I’eau. Dans I’EC, ces coagulants sont introduits dans I’eau par électrodissolution d’électrodes
sacrificielles, telles que : l'acier inoxydable (SS), 'aluminium (Al), le fer (Fe) et le Zinc (Zn)

(Arora et al., 2018; Ebba et al., 2022; Soonsorn et al., 2018).

I1.4 Principe du procédé d’EC

L'EC est un processus dans lequel une tension est appliquée a des anodes sacrificielles, tels que
I'aluminium et le fer. La génération de cations métallique a ’anode et d’hydroxydes a la cathode
permette la formation de flocs d’hydroxydes métalliques décantables. L'adsorption et le
piégeage des particules colloidales se produisent en raison de la plus grande surface des flocs
(Manikandan & Saraswathi, 2022; Yasri et al., 2020). Durant ce processus, la coagulation,
la floculation et le dégagement de gaz se produisent simultanément, contribuant a I'ensemble
du processus. Le principe de cette technique d’EC avec les principaux phénomenes se

produisant aux électrodes est schématisé dans la figure IL.1.
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Figure I1.1 : Schéma du principe de 1’électrocoagulation (Asfaha et al., 2021).

I1.5 Réactions électrochimiques aux électrodes

Deux types de réactions sont initiés en EC ; la réaction de dissolution des €lectrodes métalliques
(Al, Fer, Cu, Zn etc.) sous application de courant ou tension extérieure pour former les cations

de ces métaux et la seconde réaction c’est celle de 1’¢lectrolyse de 1’eau.

Lorsque I'EC est réalisée avec des électrodes en aluminium (Al) ou bien en zinc (Zn), comme
c’est le cas dans cette étude, les réactions principales suivantes se produisent :(Medvidovi¢ et

al., 2023)

Réactions anodiques :

Al(s) » AB* + 3e- (IL1)
Zn(s) » Zn?*t + 2e” (L.2)
2H,0(1) » 0,(g) + 4H* + 4e- (IL3)

Réactions cathodiques :

2H,0 + 2e~ - H,(g) +20H~ (IL.4)

Tous les ions AI** ou Zn** produits en solution s'hydratent et réagissent avec I'eau pour former

principalement les équations suivantes :




Chapitre II : L’ELECTROCOAGULATION

AT + 3H,0 - Al(OH);+ 3HY  (IL5)

Zn** + 2H,0 - Zn(OH), +2H™ (IL.6)

I1.6 Conception et différents modes de connexion des électrodes

La conception des ¢lectrodes prend différentes formes telles que des plaques, des boules, des

sphéres a lit fluidisé, du fil, une tige ou un tube. Les plaques planes sont particulierement

pratiques pour l'installation et le nettoyage. Pour les modes de connexions des €lectrodes, 11 en

existe trois types qui différent par la manicére de connexion (Asselin et al., 2008; Mao et al.,

2023; Tiaiba et al., 2017).

Monopolaire en série (MP-S) : Dans le dispositif EC monopolaire en série, chaque
paire d'¢lectrodes sacrificielles est interconnectée, sans liaisons avec les électrodes
externes. Cette configuration est électriquement comparable a une simple cellule avec
plusieurs électrodes et interconnexions. Pour ce dispositif en série, une différence de
potentiel élevée est nécessaire pour fournir du courant, en raison de la grande résistance
des cellules connectées en série. Cependant, le méme courant peut traverser toutes les
cellules.

Bipolaire en série (BP-S): Dans cette configuration, seules les deux électrodes
monopolaires sont connectées a la source de courant, sans qu'il y ait d'interconnexion
entre les ¢lectrodes sacrificielles. Cela favorise une installation plus simple et facilite la
maintenance. Lorsque le courant électrique traverse les deux électrodes monopolaires,
les surfaces non chargées des plaques conductrices se chargent, acquérant une polarité
opposée a celle de la face parallele adjacent. On dit alors que les électrodes sacrificielles
sont des ¢électrodes bipolaires.

Monopolaire en parallele (MP-P) : Cette cellule d'EC est principalement composée
de paires de plaques métalliques conductrices, disposées entre deux électrodes paralleles
et reliées a une source de courant continu. Ces plaques métalliques sont souvent
appelées "¢électrodes sacrificielles". L'électrode sacrificielle a 'anode réduit le potentiel
de dissolution de l'anode et minimise la passivation de la cathode. Les ¢électrodes
sacrificielles peuvent étre fabriquées a partir du méme matériau que I'anode ou a partir

de matériaux différents.
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Figure I1.2 : Disposition des électrodes dans les cellules d'électrocoagulation (MP-P) Mode
paralléle monopolaire (MP-S) Mode série monopolaire (BP-S) Mode série bipolaire.

(Mao et al., 2023)

I1.7 Différents modes de circulation

L' EC, utilisée pour éliminer divers contaminants, a été étudiée en modes discontinu ou Batch
(Bener et al., 2019) et continu (Y. Chen et al., 2019). L'EC continue pourrait surmonter la
passivation des ¢€lectrodes, un probléme majeur de cette technique, ce qui permettrait des
¢conomies d'énergie et plus d’efficacité qu’en mode discontinu (Rodrigues et al., 2020; K. Xu
et al., 2020). Un réacteur batch, bien que complexe, permet d'étudier diverses conditions

opérationnelles et est plus adapté pour I'analyse (Al-Raad & Hanafiah, 2021).

e Le systéme Batch : correspond & un mode discontinu, ou l'effluent traité est évacué a
la fin de chaque opération. Ce systéme est couramment employé dans les installations
industrielles caractérisées par un faible volume a traiter et une charge polluante ¢levée.
D’apres Catonne, 1995, I'inconvénient de ce systeme réside dans la passivation des
¢lectrodes due a la précipitation des hydroxydes sur les anodes en 1’absence d’une
convection adéquate.

e Le systeme continu : se distingue par une alimentation continue en polluants. En

régime permanent, l'effluent s'écoule de maniere continue a un débit pouvant étre
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constant ou variable. Ce procédé est mis en ceuvre en cas de volumes de traitement plus
importants (Eulmi et al., 2019).

e Le systéeme continu avec recirculation : implique la réintroduction de l'effluent traité
dans le réacteur. Etant déja floculé, cela favorise davantage la coagulation des particules
dans le réacteur. Ce mode est utilis¢ lorsque les volumes a traiter sont importants

(Zongo, 2009).

I1.8 Parameétres influencant le procédé d’EC

Afin d’optimiser la technique de traitement d’EC pour une eau considérée, il est nécessaire

d’étudier I’influence d’un certain nombre de parametres opératoires ; il peut étre cité :
e Type de courant :

Les processus d’EC s’appuient généralement sur un courant continu (DC) comme source
d’énergie (Lu et al., 2021). Toutefois, une utilisation prolongée peut provoquer une passivation
des ¢lectrodes, réduisant leur efficacité. Pour pallier ce probléme, le courant alternatif pulsé
(AC) ou le courant a inversion de polarit¢ (PRC) peuvent étre utilisés (Donneys-Victoria et
al., 2020). L’AC utilise un courant sinusoidal, tandis que le PRC modifie la direction d’un
courant continu selon une forme d’onde carrée (Lu et al., 2021; Mao et al., 2023). L’AC permet
d’obtenir des électrodes plus lisses, tandis que le PRC évite I’encrassement des électrodes et
favorise une distribution plus homogene des ions métalliques (Hasani et al., 2019; Kamarayj
et al., 2013; Mansoorian et al., 2014). Les mécanismes précis par lesquels la passivation est
¢vitée ou éliminée restent incertains, mais pourraient impliquer 1’élimination mécanique des
couches de surface par des bulles d’hydrogéne gazeux ou la dissolution du métal sous-jacent

(Bian et al., 2019; Mao et al., 2023).
¢ Densité de courant :

Le courant (I) joue un role crucial dans I'EC. L'EC est généralement congue en fonction de la
densité de courant i, qui est le rapport du courant a la surface de 1'¢lectrode S. L'équation de
continuité exige que le courant soit conservé entre 1'anode et la cathode, ce qui peut entrainer

des différences de densité de courant entre les électrodes : (Hakizimana et al., 2017)
[=104.5,=1i..S; (IL7)

La densité de courant régule également les réactions électrochimiques des solutions (par

exemple, la flottation électrique, la vitesse de dissolution des électrodes, le dégagement de gaz,
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les réactions de 'eau, la cinétique, etc.) (Al-Raad & Hanafiah, 2021). Elle détermine le dosage
du coagulant a I'anode et I'évolution de I'hydrogéne gazeux (H») a la cathode, régis par la loi de
Faraday. La densité des bulles affecte 1'hnydrodynamique du systéme, qui a son tour influence le
transfert de masse entre les polluants, le coagulant et les microbulles de gaz, et enfin dicte le
taux de collision des particules coagulées qui aboutit a la formation de flocs (Hakizimana et
al., 2017). La densité de courant appliquée peut varier considérablement, typiquement entre
0,01 et 880 A.m 2. L'augmentation de la densité de courant produit plus de coagulant
augmentant ainsi l'efficacité de 1'élimination en raison de la génération de flocs d’hydroxyde,
jusqu’a un certain niveau, en raison de la production accrue de bulles et des réactions
secondaires et de la passivation des ¢lectrodes (Manikandan & Saraswathi, 2022; Mao et al.,
2023). Chen et al., 2020 ont rapporté qu'avec une augmentation de la densité de courant de 18
mA/cm? 3 52 mA/cm?, l'efficacité faradique chutait de 116 % a 80 % dans I’EC avec des

¢lectrodes d'aluminium.
e pH de la solution :

Le pH est un facteur déterminant qui influence les performances de 1I’EC, en particulier le
mécanisme de coagulation. En effet, il contrdle les espéces métalliques hydrolysées produites
dans les milieux réactifs et a une incidence sur les mécanismes prédominants de 1’EC.
L’¢limination optimale des polluants est atteinte a un pH spécifique, qui est déterminé par le
matériau d’¢lectrode utilisé. Le premier effet concerne le coagulant en solution, qui présente
différentes espéces en équilibre en fonction du pH : les espéces métalliques ioniques,
I’hydroxyde monomére et les complexes d’hydroxydes polymeéres. Les propriétés
physicochimiques des coagulants, telles que la solubilit¢ des hydroxydes métalliques, la
conductivité électrique des hydroxydes métalliques et la taille des particules colloidales du
coagulant, varient considérablement en fonction du pH. Par conséquent, les milieux neutres et
alcalins sont préférés pour la coagulation (Ganesan et al., 2013; Garcia-Segura et al., 2017).
Le deuxieme effet du pH concerne les modifications de la structure chimique des polluants. En
effet, la protonation/déprotonation des groupes fonctionnels des polluants, en fonction de leur
pKa, affecte directement les charges nettes des polluants ainsi que leurs interactions
¢lectrostatiques. Cela modifie la double couche et affecte par conséquent la formation des
agrégats. En raison de la nature physico-chimique différente des polluants en fonction du pH,
ce paramétre doit étre optimisé en tenant compte du type de polluant dans son milieu aqueux
(Garcia-Segura et al., 2017; Kobya et al., 2010). Le pH de I’effluent apres le traitement par

EC, pourrait augmenter pour les effluents acides et diminuer pour les effluents alcalins, en
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raison de I’effet tampon de I’EC. L’augmentation du pH en milieu acide est due a la production
d’hydrogene a la cathode, tandis que la diminution du pH est due a la formation de précipités
d’hydroxydes qui libérent des cations H' prés de I’anode et a des réactions secondaires comme
I’oxydation de I’eau et la production de chlore et son hydrolyse. Cela souligne I’effet tampon
de I’EC, qui s’ajoute a celui de 1’alcalinité de 1’eau. Cet effet est particulierement important
avec les ¢électrodes en aluminium en raison de la formation d’anions aluminate a pH ¢élevé (X.

Chen et al., 2000; Hakizimana et al., 2017).

e Concentration initiale du polluant

En régle générale, pour une densité de courant donnée, 1'efficacité d'élimination d’un polluant
diminue avec I’augmentation de la concentration initiale de celui-ci. Par exemple, 1'élimination
de la DCO d’eaux usées aminées, variait de 18 a 90 % lorsque la concentration initiale en DCO
oscillait entre 500 et 20 000 mg/L. Cela est di au fait que le nombre de flocs d'hydroxyde
métallique générés par un systéme d'électrolyse et des conditions de fonctionnement spécifiques
peut ne pas €tre suffisant pour faire sédimenter la quantité plus importante de polluant présente

a des concentrations initiales plus €élevées (Khanaum & Borhan, 2023).

e Nature des électrodes :

L'efficacité du processus EC est fortement influencée par le type du matériau utilisé pour
I'¢électrode. Les ¢€lectrodes en fer ou en aluminium sont couramment utilisées en raison de leur
capacité a coaguler les ions multivalents (Sahu et al., 2014; Titchou et al., 2021). Cependant,
d'autres matériaux comme le titane et le zinc ont également prouvé leur efficacité¢ (Safwat &
Matta, 2020). Des études récentes ont exploré I'utilisation de déchets métallurgiques comme
alternative pour les ¢€lectrodes. Par exemple, des électrodes fabriquées a partir de déchets
métallurgiques compressés ont ét¢ utilisées pour €liminer un colorant spécifique dans un
réacteur EC, montrant une efficacité similaire aux ¢lectrodes commerciales (M. T. Oliveira et
al., 2020). En outre, l'utilisation de ces déchets peut rendre la technologie EC plus rentable et
plus performante, tout en résolvant le probleme de la passivation des électrodes. Dans une autre
étude, il a été¢ démontré que les canettes d'aluminium recyclées étaient plus efficaces que les
¢lectrodes en aluminium commerciales pour éliminer un certain nombre de colorants, atteignant
une efficacité d'élimination de 100% en seulement 25 minutes (Amri et al., 2020; Titchou et

al., 2021).
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e Distance inter- électrode :

La distance entre les ¢lectrodes dans un systéme électrochimique a un impact significatif sur
divers éléments, tels que le mouvement de I'eau, la turbulence, le transfert de masse, les
dimensions du réacteur EC et la consommation d'énergie (Song et al., 2017). Une distance
réduite entre les ¢lectrodes peut diminuer la résistance de la solution et la consommation
d'énergie. Cependant, si cette distance est trop faible, 1'efficacité peut étre réduite en raison d'un
transfert de masse insuffisant. A l'inverse, une distance plus grande entre les électrodes peut
entraver le transfert de masse et le mouvement des espéces, ce qui ralentit la vitesse de réaction
(Titchou et al., 2021). 11 est généralement recommandé¢ d'avoir une distance inter-¢lectrodes de
0,5 a 3,0 cm pour les processus EC. Cette plage permet de minimiser la consommation d'énergie
et le temps de réaction tout en assurant un transfert de masse inter-électrode approprié

(Bouguerra et al., 2015).
o [Effet de la conductivité :

La densité de courant dans un systeme EC dépend fortement de la conductivité et de la force
ionique de I’eau a traiter. Une conductivité plus élevée peut améliorer I’efficacité de la densité
de courant, réduire le temps de traitement et diminuer la consommation d’énergie. Le NaCl est
couramment utilis€ pour augmenter la conductivité, et les anions chlorure peuvent aider a
minimiser les effets négatifs des autres anions et contribuer a la dégradation des polluants
(Hakizimana et al., 2017). L’ajout de sels électrolytiques a une solution présente deux
avantages principaux. D’une part, I’augmentation de la force ionique de la solution conduit a
une compression de la double couche. D’autre part, cela réduit la résistance ohmique du milieu,
ce qui permet une plus grande circulation de courant a travers la cellule sous le méme potentiel
appliqué (Titchou et al., 2021). Cependant, il y a des limites a 1’augmentation de la
conductivité, en particulier dans le traitement des eaux usées et de 1’eau potable, en raison des
normes qui doivent &tre respectées. Ces normes fixent la concentration maximale en chlorure

dans les effluents industriels a 250 mg/L.

o Effet de la température :

La température peut avoir un impact sur I’efficacité de 1’élimination des contaminants par le
processus EC. Une température plus élevée peut favoriser la dissolution de I’anode, ce qui
améliore I’efficacité en augmentant la mobilité des ions et en facilitant leur interaction avec le

matériau coagulé (Al-Raad & Hanafiah, 2021; Titchou et al., 2021). Al-Raad et al., (2020)
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ont mené une étude sur l'effet de la température sur 1'élimination du Brome, Chlorure, TDS et
sulfates. Ils ont observé une amélioration significative de I'efficacité d'é¢limination lorsque la
température augmentait de 25 a 45 °C. Des taux d'¢limination du Br sont passés de 91% a
94,5%, celle du CI" de 90% a 95%, du TDS de 91% a 94,5% et celle des SO4> de 89% a 92%
(Al-Raad et al., 2020). Une augmentation de la température du solvant peut augmenter la
cinétique des particules et les collisions, ce qui entraine un transfert de masse plus important.
Cependant, une température supé€rieure a 50°C n'est pas rentable et I'¢limination du polluant est

minime (Al-Raad et al., 2020; Al-Raad & Hanafiah, 2021).

I1.9 Principales lois d’électrolyse

Le procédé d'EC implique divers phénomenes chimiques, physiques et électrochimiques qui

sont régit par des lois classiques formulés et connus ; parmi celles-ci on peut citer :
e Loi de Faraday

En prenant en compte uniquement les réactions chimiques d’oxydation du métal et
I’oxydoréduction de I’eau aux électrodes dans le réacteur, il est possible d’évaluer la quantité
de métal dissous et d’hydrogeéne produit pendant une période d’électrolyse sous un courant I.

Afin d’accomplir cela, la loi de Faraday est mise en ceuvre :

(IL.8)

Avec :

m : masse du métal dissous ou de gaz formé (g).

I : intensité du courant imposé (A)

t : durée d’¢électrolyse (s)

M : poids moléculaire de 1’élément considéré (g.mol™)
F : constante de Faraday (96500 C.mol™)

n : nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction considérée (3 pour Al et 2 pour Zn).

Selon la loi de Faraday sur 1’¢lectrolyse (équation (I1.8)), on peut estimer que la quantité de
coagulant générée électrochimiquement par EC est proportionnelle a la quantité¢ de charge

traversant le réacteur. La plupart des expériences décrites dans la littérature sont effectuées en
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mode galvanostatique, c’est-a-dire a courant constant, pour assurer une distribution efficace du

coagulant (Ingelsson et al., 2020).

¢ Rendement faradique et rendement énergétique

L'efficacité faradique (Rr), souvent utilisée pour évaluer les performances de 1'EC, est le
rapport entre la masse du coagulant mesurée expérimentalement et la masse théorique prédite
par la loi de Faraday (Eq. (I1.9)). Cette efficacité est déterminée en mesurant la quantité de métal

libérée au cours de I'expérience : (Ingelsson et al., 2020)

Coagulant observé  nFm

Rr (%) = * 100% (IL9)

Coagulant théorique T ItM
Soit la réaction électrochimique :
A+ne SypP (11.10)
Avec :

A : espece oxydante.
P : espece réductrice.
n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction.

vp : nombre de mole de P produites.

Si cette réaction est la seule a se produire, la loi de Faraday indique que la production de yymoles
de P nécessite le transfert de y, moles d’électrons, ce qui implique la nécessité d’une quantité

d’¢électricité Qo:
Qo=n.N.ey =nF (IL.11)
Avec :

N : nombre d’Avogadro (6,022.10%° mol™).
F : constante de Faraday (96500 C.mol ™).
eo : la charge élémentaire (1,602. 107°C).

n : nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction considérée.

Dans ce contexte, le courant d'électrolyse est enticrement consommé par cette réaction.
Cependant, lorsqu'il y a plusieurs réactions électrochimiques qui se produisent simultanément,

le rendement faradique est évalué en fonction de la réaction I1.10.
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Le rendement en courant ou rendement faradique Rr:

Quantité d'électricité nécessaire pour produire yp moles de P Ithéorique*t
Ry = = (11.12)

Quantité d'électricité réellement consommée pendant lriélectrolyse Iconsommée* t

Le rendement énergétique Rg :

Energie minimale nécessaire pour produireyp molesde P Ithéorique* Egq

RE=

(IL13)

Energie réellement consommée pendant lrélectrolyse Iconsommee* Eapp
Avec :

Egq : potentiel d’équilibre (Egq= Eognode)- Eo(cathodey 0u Eo sont les potentiels d’abandon des
¢lectrodes (1i=0)

Eapp : tension mesurée aux bornes de I’¢électrolyseur.

Le rendement des tensions Rt est représenté par le rapport Egq/Eapp. Par conséquent, le

rendement énergétique peut également étre exprimé comme :
RE = RF * RT (II.14)
e Tension a appliquer aux bornes d’une cellule d’électrolyse

Au cours d'une électrolyse, la tension Eapp nécessaire pour alimenter la cellule est la somme de
plusieurs termes. De nombreux chercheurs ont expliqué de différentes maniéres la relation entre
ces composants dans 1'équation. Cette tension est principalement due a trois composants (figure

I1.3) : (Bard et al., 1983; Mouedhen et al., 2008; Persin & Rumeau, 1989; Trémillon, 1993)

e Le potentiel thermodynamique (Eo), nécessaire a la réaction, est un facteur qu'on ne peut
pas restreindre.

e Les surtensions d'électrodes (1)) sont influencées par les caractéristiques des especes a
hydrolyser ainsi que par les propriétés des électrodes utilisées. Cela inclut les
surtensions d'activation ou de transfert (1);), de diffusion(ng), de concentration (n¢) et de
résistance (1).

e La chute ohmique IR est principalement déterminée par la distance entre les €lectrodes
et la conductivité de la solution. L'énergie perdue est alors transformée sous forme de

chaleur.
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Tension appliquée (U)
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Figure I1.3 : Décomposition de la tension de cellule électrochimique (Tiaiba, 2019).
La tension qui appliquée aux bornes des €lectrodes est exprimée par :
U= Uy+Xy+IR (11.15)
Ou:

U : tension aux électrodes.
UO : potentiel d’équilibre du couple redox.
Y. 1 : somme des surtensions.

IR : chute ohmique (résistance de la solution).

Up représente la différence entre les potentiels de réduction de 1'anode et de la cathode lorsque
le courant est nul. Il s’agit du potentiel théorique nécessaire pour que les réactions
d'oxydoréduction se produisent. La somme des surtensions (Xr) exprime les contraintes
cinétiques des réactions aux ¢électrodes, décrivant les différentes étapes de la réaction
¢lectrochimique (X. Chen et al., 2002). La chute ohmique IR est liée a la composition de la

solution et a sa conductivité. Dans le cas des €lectrodes planes, 1'équation suivante peut étre

écrite :

I.d
IR = T (I1.16)
Ou:

I : L’intensité de courant imposée (A)
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d : La distance entre les électrodes (cm)
& : La conductivité de la solution (S.cm™)

S : Surface active de I’électrode (cm?)

Rappelons que la densité de courant j est :

J= (IL.17)

« I » étant le courant appliqué par rapport a la surface « S » de 1’électrode sacrificielle

e La consommation électrique d’énergie et le Coiit d’exploitation.

Le processus d'EC est influencé par plusieurs facteurs, dont le temps d'électrolyse, la quantité
de courant, la tension appliquée et le volume de la solution électrolytique. Ces €¢léments sont
interdépendants et leur relation mathématique détermine la consommation d'énergie

(Eq.(IL.18)) : (AlJaberi et al., 2023)

U.ti
V.1000

Energie consommée (kWh/m3) = (11.18)

Ou la tension appliquée U est en volts, I désigne le courant appliqué en amperes, t désigne le

temps d'électrolyse en heures et le volume d'eau a traiter (m?) est V.

Plusieurs facteurs influencent cette consommation d’énergie :

e La conception du réacteur, la composition et I’agencement des électrodes, ainsi que la
distance entre elles.

s Le type de matériau métallique des électrodes.

e Lavitesse de formation du floc : une formation plus rapide entraine une consommation
d'énergie plus faible.

e La nature de la solution électrolytique et la quantit¢ de polluant, qui ont une forte
influence sur la consommation d’énergie.

e Le pH, qui est li¢ a la formation d’hydroxyde métallique.

Le coiit d’exploitation

Les dépenses opérationnelles comprennent généralement I'¢lectricité, la fabrication des

électrodes, la main-d'ccuvre, l'entretien et les cotts d'élimination des boues. En théorie, la




Chapitre II : L’ELECTROCOAGULATION

consommation d'électricité et d'électrodes pour le traitement est déterminée par la relation

suivante (Khanaum & Borhan, 2023) :
colit d'exploitation = a * Coltgppergic + ¥ * COUtgiectrodes (L.19)

KWRY _ V.I.tgc
m3) " Voleay

Colitgnergie (11.20)

Volegqu

A kg) 1 'tEC-MW
=)= — 11.21
ColUtgectrodes (m3 ZFVology ( )

Ou a et v sont le prix unitaire de I’¢lectricité et des électrodes ; V est la tension appliquée, I est

le courant (A), tec est la durée de fonctionnement (s ou h) et Voleau est le volume d’eau a traiter.

11.10 Chimie du zinc et de I’aluminium

Etant donné que cette étude avait pour objectif d’utiliser les électrodes d’aluminium et de zinc
alors il est essentiel d'avoir une connaissance approfondie des propriétés chimiques et

¢lectrochimiques de ces deux métaux.
e Aluminium

L'aluminium est fréquemment utilisé sous forme d'alliages, les caractéristiques de ces derniers
¢tant conditionnées par les éléments qui y sont ajoutés. Il y a sept catégories d'alliages
d'aluminium, classées en fonction de I'¢lément d'addition. L'aluminium réagit avec l'air pour
créer un oxyde protecteur, Al,O3, qui empéche 1'aluminium pur de réagir avec l'eau. L'utilisation
d'alliages limite ce phénoméne. En solution aqueuse, I'ion trivalent A1’ se présente sous la
forme hydratée AI(H2O)s>*, mais pour simplifier 'écriture, on 1’écrit AI**. Lors de sa réaction
avec l'eau, I'ion AI*" attire les ions OH™ pour former divers complexes anioniques, cationiques

ou neutres, comme illustré dans la réaction suivante :

ABY 4+ noH- - AOMEC™" 1122

Les ions hydroxyles sont issus de 1'électrolyse de l'eau ou de I'ajout d'une solution basique a
l'effluent. En se limitant aux espéces mononucléaires, les réactions de Al** peuvent étre

résumées comme suit :
AT + H,0 - AI(OH)** + H* (IL.23)
Al(OH)** + H,0 - AL(OH) + H* (I1.24)

ALOOH)} + H,0 & Al(OH); + HY (11.25)
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Al(OH); + H,0 & AL(OH); + H* (11.26)

En se basant sur ces réactions, il est possible de déterminer quelles espéces d'aluminium
prédominent en fonction du pH (Figure 11.4-5). Pourbaix (1963) a créé¢ des diagrammes
potentiel-pH pour de nombreux métaux, permettant de déterminer leur réactivité en fonction du
pH et du potentiel £ dans le cadre de réactions électrochimiques a 1'équilibre thermodynamique

(Tiaiba, 2019).
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Figure I1.4 :Diagramme de prédominance des différents hydroxydes d’aluminium (sans tenir

compte des formes polymeres de ces hydroxydes) (Tiaiba, 2019)

Ce diagramme peut €tre interprété de la maniére suivante :

e A pH < 3: L’Aluminium se présente principalement sous la forme trivalente Al*".
Cependant, cette forme monomérique devient moins importante dans un environnement
moins acide (pH supérieur a 6). La forme ionique [Al(OH)]** commence & apparaitre a
des pH d'environ 3 et atteint une concentration maximale (représentant 20% de 1'Al
présent) a un pH de 5.

e Dans la gamme de pH de 5 a 8, I'espéce prédominante en solution est AI(OH)3,
atteignant son pic autour d'un pH de 6,5. La solubilité de I'aluminium trivalent est
presque nulle dans cette gamme de pH, cependant, sa réaction avec les ions OH™ en
solution permet la formation de composés solubles tels que les cations [Al(OH)2]" et

[AI(OH).]".
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L'ion [AI(OH)4]" commence a se former autour d'un pH de 6 et atteint son maximum
(90% de l'aluminium présent dans la solution) a un pH de 9,5, le reste de l'aluminium
étant sous forme d'Al(OH); et de [AI(OH)s]>".

e Dans un environnement alcalin (pH supérieur a 11), deux complexes anioniques,
[AI(OH)4]" et [AI(OH)s]*, sont présents. Ces complexes deviennent les espéces

dominantes lorsque le pH dépasse 12.

Pour expliquer les phénomenes a I’interface de 1’électrode (corrosion, passivation, etc.), un
autre diagramme de Pourbaix Potentiel-pH est proposé (figure IL.5). Les especes solides de
I’aluminium comprennent Al, Al,O3 hydraté, Al,O3 anhydre et AI(OH)3. Les especes ioniques
impliquent AI** et AlO,". L’alumine, un oxyde amphotére, a une solubilité minimale lorsque le
pH est compris entre 6 et 8. Sa solubilité augmente en milieu acide et basique. Entre un pH de
3 et 9, l'alumine subit un phénoméne de passivation, formant une couche qui protége les
électrodes de I'oxydation. Les domaines AI** et AIO2™ sont associés a I'oxydation du métal en
especes solubles. Le domaine Al indique que le métal est immunisé. En maintenant I'aluminium

a un potentiel dans ce domaine, on peut empécher son oxydation.
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Figure IL.5 :Diagramme de Pourbaix pour I’aluminium (Pourbaix, 1963).
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e Zinc

Le zinc, qui se classe quatriéme en termes de production et de consommation mondiale aprés
le fer, 'aluminium et le cuivre, est I'un des métaux les plus couramment utilisés. Le zinc, a un
potentiel d’oxydo-réduction standard de -0,76 V par rapport a I’ESH, se dissout de préférence
lorsqu’il est en contact avec le fer, lui conférant ainsi un caractere sacrificiel. En dépit de son
faible potentiel redox, le zinc peut étre déposé dans un milieu aqueux par électrolyse, grace a
une surtension ¢élevée liée a la cinétique de la réaction de réduction des protons sur le zinc. Ses
applications se répartissent en six catégories principales : revétements, alliages de fonderie,
¢léments d'alliage dans le laiton et autres alliages, alliages de zinc corroyés, etc. Ces alliages
modifient les caractéristiques du zinc. Lorsqu'il est exposé a l'air, le zinc forme un oxyde
protecteur, ZnO, qui empéche toute réaction supplémentaire du zinc pur avec l'air. En présence
d'eau, le zinc réagit facilement avec les acides non oxydants pour produire des ions zinc (II) et
libérer de I'hydrogene. L'ion zinc divalent est généralement représenté sous sa forme hydratée,
Zn(H,0)¢*", mais pour simplifier, on 1'écrit simplement Zn*". L’ion Zn*" interagit avec les ions
OH™ dans I’eau pour former une variét¢é de complexes, comme illustré par les réactions

suivantes :

Zn*t + OH™ = ZnOH~™ (11.27)

Zn?* + 20H- = Zn(OH), (I1.28)

Zn?* +30H- = Zn(OH)3 (IL1.29)

Zn*t + 40H- = Zn(OH)%i~ (11.30)

Ces réactions peuvent étre résumées comme suit :
Zn** + nOH™ = Zn(OH)%™ (IL31)

Selon le diagramme de Pourbaix pour le Zn en solution a différents pH, une multitude d’espéces

peuvent étre présentées (figure 11.6).
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Figure I1.6 : Diagramme de prédominance des espéces du zinc en fonction du pH

(J. Liu et al., 2016).
Pour chaque valeur ou plage de pH, des espéces en Zn peuvent étre observées.

e A un pH inférieur & 6, le zinc est principalement sous la forme bivalente Zn?". Cette
forme monomérique devient négligeable dans un environnement plus basique (pH
supérieur 2 9,5). Lorsque le pH est de 8,0, le Zn*" représente environ 76 % de la teneur
totale en ions.

e La forme ionique Zn(OH)" commence a apparaitre a un pH d'environ 6 et atteint une
concentration maximale a un pH de 8,5.

e Le zincite (ZnO) commence a coaguler lorsque le pH dépasse 6. Par la suite, en fonction
du pH, les especes dominantes dans les précipités sont en équilibre avec différents
monomeéres solubles. Par exemple, le ZnO est en équilibre avec le Zn*" jusqu'a un pH
de 8,5.

e Dans la plage de pH de 8,5 a 11,5, l'espece la plus courante en solution est 'hydroxyde
de zinc Zn(OH);, qui atteint un maximum de 95 % a un pH de 10,2. Les cations Zn(OH)"
sont également présents.

e L'ion Zn(OH)s” commence a se former a un pH de 9,5 et atteint un maximum de 60 %

du zinc présent dans la solution a un pH de 11,8. Le reste du zinc est sous la forme

d'hydroxyde de zinc Zn(OH), et de Zn(OH)4*".
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e Enmilieu alcalin (pH supérieur a 12,5), on trouve deux complexes anioniques, Zn(OH)3"

et Zn(OH)4*, qui deviennent majoritaires a un pH supérieur a 13.

Comme pour I’aluminium la présentation du diagramme de Pourbaix pour expliquer la
corrosion et la passivation du Zn, montre (figure I1.7) que selon le pH en solution, les espéces
solides de Zn comprennent Zn, ZnO et Zn(OH),. Les espéces ioniques impliquent Zn?* et
Zn0,%. En milieu basique une passivation est observée entre pH 8 et 12 ; formant une couche
qui protége les électrodes de l'oxydation. Les domaines Zn>' et ZnO>* sont associés a
'oxydation du métal en espéces solubles. Le domaine Zn indique que le métal est immunisé.

En maintenant le Zn a un potentiel dans ce domaine, on peut empécher son oxydation.
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Figure I1.7 : Diagramme de Pourbaix du zinc (Pourbaix, 1963).

I1.11 Avantages et inconvénients du procédé d’EC

L’EC présente a la fois des avantages et des inconvénients, que nous allons énumérer

brievement (Bennajah, 2007; Mollah et al., 2001).
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Les avantages :

e L’EC estune technique qui nécessite un équipement simple et est facile a manipuler,
offrant une latitude opérationnelle suffisante pour gérer la plupart des problémes
rencontrés lors de son fonctionnement.

e [’eau traitée par ’EC est claire, incolore et sans odeur.

e Les boues produites par ’EC sont généralement faciles a déposer et a déshydrater,
car elles sont principalement composées d’oxydes/hydroxydes métalliques. De plus,
c’est une technique qui produit une faible quantité de boues.

e Les flocs produits par 'EC présentent des similitudes avec les flocs chimiques,
cependant, ils se distinguent généralement par leur taille plus importante, une teneur
en eau liée moindre, une résistance accrue aux acides, une plus grande stabilité, ce
qui permet une séparation plus efficace par filtration.

e [’EC génére un effluent présentant une teneur en solides dissous totaux (TDS) plus
faible que celle obtenue avec des traitements chimiques. Lorsqu'il est envisagé de
réutiliser cette eau, la faible concentration en TDS joue un rdle essentiel dans la
diminution des colts associés a son traitement.

e L’EC présente une efficacité notable dans l'abattement de divers et composés
dissous tels que la DCO, les MES, les métaux lourds, les nitrites, les sulfures, les
cyanures, les sulfites, les chromates et les ions fluorures.

e Le processus EC a I’avantage d’¢éliminer les particules colloidales les plus petites,
en les mettant en mouvement plus rapidement grace a l'application d'un champ
¢lectrique, ce qui facilite leur coagulation

e Le processus EC permet d’éviter I'utilisation de produits chimiques, ce qui élimine
la nécessité de neutraliser les exces de ces produits chimiques et réduit le risque de
pollution secondaire li¢ a I'ajout de ces substances a forte concentration, comme c'est
le cas lors de la coagulation chimique des eaux usées

e Les bulles de gaz produites pendant le processus d'électrolyse peuvent entrainer les
polluants vers la partie supérieure de la solution, facilitant ainsi leur concentration,
leur collecte et leur élimination.

e Les processus ¢lectrolytiques dans la cellule EC sont contrdlés électriquement sans

picces mobiles, ce qui réduit la nécessité d'entretien.
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e La technique EC peut étre mise en ceuvre de maniére pratique dans les régions
rurales ou I’¢électricité n’est pas disponible, grace a l'utilisation d'un panneau solaire
connecté a I’'unité, ce qui peut permettre d'assurer le bon déroulement du processus.

e La technique d’EC peut étre efficacement combinée avec d’autres techniques de

traitement.
Les inconvénients

e Les "¢lectrodes sacrificielles" se dissolvent dans les courants d'eaux usées en raison
de phénomeénes d’oxydation et nécessitent un remplacement régulier.

e ['usage de I'¢lectricité peut s'avérer coliteux dans de nombreux endroits.

e Un revétement d'oxyde imperméable peut se développer sur la cathode, ce
phénomeéne pouvant entrainer une réduction de 1'efficacité de I'unité EC.

e [l est impératif que la suspension des eaux usées présente une conductivité ¢levée.

e Dans certains cas, I'hydroxyde gélatineux peut avoir tendance a se solubiliser.

11.12 Conclusion

Dans ce chapitre, il a été décrit d’'une maniére détaillée la technique d’EC faisant 1’objet de
cette étude. Le principe, les réactions aux électrodes et modes de connexions avec les différents
modes de circulation de I’effluent dans le réacteur ont été explicités pour montrer I’intérét
d’appliquer cette technique d’EC et son aptitude a éliminer les polluants les plus récalcitrants.
Comme toute technique de traitement L’EC est influencé par différents parameétres opératoires
comme le pH, types et espaces entre les électrodes, concentration du polluant etc. Tous les
parametres influengant cette technique ont été présentés. Les lois régissant le procédé avec leurs
équations, ont été¢ formulées. Comme les électrodes choisies dans cette étude sont I’aluminium
et le Zinc, alors ces métaux ont été décrits physico-chimiquement avec leurs phénomeénes de
corrosion et passivation. Les avantages mentionnés et le peu d’inconvénients prédisent une

application rentable de cette technique d’EC.
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II1.1 Introduction

La technique d'adsorption est couramment utilisée pour la purification des effluents liquides
industriels et posséde des applications notables dans les domaines environnemental et
pharmaceutique. L'objectif de ce chapitre est de fournir une compréhension globale de ce
processus en présentant la définition de 1'adsorption, ses étapes, et les parameétres influengant
son efficacité dans le traitement des eaux. Pour mieux appréhender les mécanismes

d'adsorption, I'aspect thermodynamique de 1'adsorption.
II1.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption, terme introduit par le physicien allemand Kayser en 1881, désigne le processus
par lequel des molécules de gaz ou de liquide se fixent sur une surface solide, contrairement a
I’absorption ou les molécules pénétrent dans une substance (figure II1.1) (Bouaziz, 2023;
Gaballah & Kilbertus, 1998). II existe cinq types d'interfaces selon la nature des deux phases
contigués (gaz / liquide, gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide) et, pour
chacun de ces types d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures ou mélanges.
L’adsorption, qui peut étre de nature physique ou chimique en fonction de la nature des forces
mises en jeu (Bouchelkia, 2015), est crucial pour la séparation et la purification des gaz et des
liquides, notamment dans les industries pétroliéres, chimiques et pharmaceutiques.
L’adsorption se caractérise par 1’augmentation de la densité¢ d’un adsorbat a la surface d’un
adsorbant, souvent solide, permettant ainsi I’¢limination sélective des composants dissous

d’une solution aqueuse (Swenson & Stadie, 2019).
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Figure II1.1 : Différences de principe entre I’adsorption et I’absorption (Polimann, 2019).
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I11.3 Type d’adsorption

L’adsorption se produit lorsque les conditions énergétiques ou cinétiques permettent aux
molécules de se fixer a la surface de I’adsorbant. En fonction des forces qui régissent les
interactions adsorbant-adsorbat, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption
(adsorption physique) et la chimisorption (adsorption chimique) (figure IIL.2). De maniére

générale, différencier ces deux processus n’est pas ais¢.

Adsorption en Adsorption en
multicouches monocouches

Adsorbat

Slte de liaison
o o" ,
Surface de Vadsorbant Surface de Fadsorbant

La liaison entre adsorbat et la surface de La liaison chimique se forme entre
DUadsorbant se fait par de faibles forces de DPadsorbat et la surface de Padsorbant
Van der Waals

Adsorption physique Adsorption chimique

Figure I1L2 : Illustration schématique de 1’adsorption physique et chimique (Bouaziz, 2023).
I11.3.1 Physisorption

L’adsorption physique, un processus rapide et réversible, se produit a basse température lorsque
les molécules se fixent sur la surface de I’adsorbant en formant des multicouches, avec des
chaleurs d’adsorption de 20 a 40 kJ/mol (Gil, 2023). Ce phénoméne exothermique est assuré
par la combinaison des interactions électrostatiques et des forces de Van der Waals, qui sont
importantes entre molécules polaires ou ioniques. Ce type d’interaction se rencontre dans le cas
d’adsorbants qui présentent des groupements de surface ou des ions (zéolithes). Les molécules
ioniques (cations ou anions) peuvent étre spécifiquement ou non spécifiquement adsorbées sur
les adsorbants qui présentent des groupements de surface (Karge & Weitkamp, 2008; Lahn
et al., 2020). La distinction entre 1’adsorption spécifique et non spécifique est basée sur la nature
de la réaction d’adsorption et sur 1’existence d’un contact direct ou non entre la molécule
adsorbée et la surface absorbante. Des situations intermédiaires peuvent survenir, notamment

avec une chimisorption faible (Atif et al., 2022).
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II1.3.2 Chimisorption

La chimisorption résulte de I’attraction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat par des liaisons
chimiques ioniques ou covalentes, provoquant un transfert ou une mise en commun d’électrons
entre I’adsorbant et 1’adsorbat, ce qui détruit I’individualité des molécules et forme un composé
chimique a la surface de I’adsorbant. Ce phénomene irréversible, favorisé par une augmentation
de température, se caractérise par des chaleurs d’adsorption ¢élevées (100-500 kJ/mol) et se
produit uniquement en monocouche (Gil, 2023). La chimisorption est tres spécifique, avec des
forces de liaison fortes et des enthalpies d’adsorption ¢élevées, et peut impliquer la formation et
la rupture de liaisons chimiques, rendant les valeurs d’enthalpie généralement négatives
(exothermiques), mais elles peuvent également étre positives (endothermiques) dans des cas
particuliers (Banerjee & Regalbuto, 2020; J. Song et al., 2015). Les majeures caractéristiques

des deux types d’adsorption sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau IIL.1 : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption (Sarrai

Abdelaziz, 2018).

Propriétés Physisorption Chimisorption
Energie d’adsorption 5210 kcal/mol 20 a 100 kcal/mol
Température de processus Inférieure a la température Elevée

d’ébullition de 1’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches =~ Conduit tout ou plus a une
monocouche

II1.4 Mécanisme d’adsorption

L’adsorption se manifeste par une réduction globale de la concentration d’un ou plusieurs
¢léments dans la phase liquide. Ces €léments sont capturés a la surface et/ou dans les pores de
I’adsorbant. Ce processus résulte d’une série d’étapes intermédiaires. Pour qu’un adsorbat
atteigne son site d’adsorption, il doit traverser au moins quatre étapes, comme décrit ci-dessous

(figure I11.3) (Bouaziz, 2023; Hu et al., 2022):
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1. Diffusion en vrac : I’adsorbat se déplace de la phase liquide externe vers la phase

liquide proche de la surface de I’adsorbant.

2. Diffusion externe : I’adsorbat traverse le film liquide jusqu’a la surface de I’adsorbant.

3. Diffusion interne : I’adsorbat migre de la structure poreuse de la surface externe de

[’adsorbant vers le site actif interne.

4. Réactions d’adsorption : I’adsorbat se fixe aux sites actifs internes. Une fois adsorbé,

il devient immobile.

Diffusion en vrac
Adsorbant 0 S

Surface ou
interface

Couche limite

Désorption

| Adsorption compétitive

Adsorbant

"-..* .
\ Pore
@

Adsorbant

Adsorbat

e Diffusion dans les pores

Diffusion de surface

Figure II1.3 : Schéma des étapes de transfeére de 1’adsorbat au sein de I’adsorbant.

(Hu et al., 2022)

II1.5 Les matériaux Adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un mélange
en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon la nature
des molécules présentes dans le mélange (Humphrey & Keller, 2001). Au sens strict, tous les
solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique
suffisante (surface par unité¢ de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. La structure et la «

philosophie » des adsorbants ont évolué au fil du temps pour s’adapter aux différents types de

polluants a éliminer
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Deux types d’adsorbants seront détaillés.

e Adsorbants industriels

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g et
pouvant méme atteindre des valeurs de I’ordre du millier de m?/g. Ces adsorbants sont
nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec
des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de I'TUPAC). Les
adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les
gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines activées. Le charbon
actif est largement utilisé pour éliminer divers polluants grace a son efficacité élevée et sa
grande surface spécifique (300-2500 m?/g) et de ses interactions hydrophobes. Cependant, son
colt opérationnel élevé (2000-4000 a 20 000-22 000 USD/tonne) limite son utilisation
généralisée (Almeida-Naranjo et al., 2023; Sophia A. & Lima, 2018).

e Bioadsorbants

Apres le boom économique des années 1970, ou le cotit n’était pas un probléme majeur, la crise
¢conomique des années 2000 et les exigences de développement durables ont poussé les
chercheurs a explorer des alternatives moins colteuses. Ainsi, divers matériaux ont été testés
comme adsorbants potentiels pour le traitement des eaux usées. La sélection des adsorbants se
base sur deux critéres principaux : (i) un faible coft et des propriétés d’adsorption satisfaisantes
(comme la capacité, la réutilisation et 1’utilisation industrielle) et (i) un impact
environnemental minimal, en privilégiant des matériaux naturels, biodégradables et non
toxiques (Kyzas & Kostoglou, 2014). Les bio-adsorbants sont des adsorbants non
conventionnels et alternatifs qui ont prouvé qu’ils peuvent concurrencer les adsorbants
traditionnels cotiteux. Tous les bio-adsorbants présentent un grand intérét car ils sont abondants
dans la nature, disponibles en grande quantité, peu coliteux et possedent un potentiel en tant
que matériaux complexants grace a leurs caractéristiques physico-chimiques et leurs structures
particulieres. Il est cependant crucial de souligner leurs propriétés physico-chimiques : non
toxiques, biodégradables, biocompatibles, écologiques, hydrophiles, poreux avec une grande
résistance mécanique et une surface spécifique ¢levée. D’un point de vue chimique, ils
contiennent des chaines macromoléculaires avec de nombreuses fonctions chimiques tres
réactives (Crini, 2005; Crini et al., 2019; Grini, 2015). La littérature propose une vaste
gamme de bio-adsorbants, rendant difficile 1’établissement d’une liste exhaustive. Parmi les
exemples notables, on trouve les déchets agricoles et les sous-produits des industries foresticres,

tels que les déchets de thé, le café, les coquilles de noisettes, les coques d’arachides, la sciure,
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les écorces, les coques de noix de coco, les écorces de riz, les fibres de laine, et les feuilles de
cactus (Crini et al., 2019; Morin-Crini et al., 2018; Vandenbossche et al., 2015). Dans le
tableau IIL.2, nous avons présenté les caractéristiques, les avantages et les limites de certains

adsorbants non conventionnels et conventionnels.

Tableau IIL.2 : Principaux matériaux commerciaux, conventionnels et émergents pour

I'élimination des contaminants par des procédés d'adsorption (Crini et al., 2018).

Adsorbant Caractéristiques/avantages/mécanismes Limitations

Charbons activés Les adsorbants les plus efficaces de Cott initial du carbone
l'industrie (le charbon de bois est le
matériau le plus ancien connu dans le

domaine des eaux usées).

Les adsorbants poreux a grande surface Plus la qualité est élevée,

plus le colit est important

Matériau polyvalent Les performances
dépendent du type de
Charbon actif en carbone utilisé
poudre (PAC) Deux formes principales : les formes en Processus non sélectif

poudre (PAC) a utiliser en mode Batch ou
discontinu et les formes granulaires (GAC)
a utiliser dans les colonnes (plus

adaptables a la mise en contact continue).

Charbon actif en PAC: utilisé dans les expériences en Batch Problémes liés  aux
grains (CAQG) en raison du faible colit d'investissement et substances hydrophiles
des exigences moindres en matiere de

temps de contact.

Déchets agricoles Propriétés intéressantes en termes de Etape du laboratoire
chimie de surface, de charge de surface et

de structure des pores.

Déchets de bois

Déchets urbains Efficace pour une large gamme de Identification des
Sous-produits polluants mécanismes d'adsorption
industriels




Chapitre 111 :

L’ADSORPTION

Z&olites Facilement disponible et relativement bon Plus de 40 espéces
marché (le prix dépend de la qualité de la naturelles : les propriétés
zéolite) d'adsorption dépendent

des différents matériaux

Silice Un adsorbant treés courant, principalement Coft de 1'adsorbant
sous forme granulaire

Argiles Minéraux naturels bien connus (plusieurs Non efficace pour les
classes d'argiles) polluants a caractére

fortement acide

Sous-produits Matériaux bon marché et disponibilité Les propriétés

industriels locale d'adsorption dépendent

fortement des différents
matériaux (cendres

volantes, boue rouge).

Déchets solides
agricoles et sous-
produits des
industries

forestieres

Ressources bon marché et facilement

disponibles

Les propriétés
d'adsorption dépendent

des différents matériaux

Déchets agricoles

Convient pour une large gamme de
concentrations en métaux allant de 100

ppm a 100 ppb.

Adsorbants divers

Ressources renouvelables (amidon,
déchets de coton, cellulose),
économiquement intéressantes et

faisables.

Cot (calixarenes,
cucurbiturils,

cyclodextrines)

II1.6 Facteurs influencant le processus d’adsorption

I1 est actuellement bien établi, grace a de nombreuses études (Chai et al., 2021; De Gisi et al.,
2016; Li et al., 2016; C. Zhao et al., 2024), que 1’adsorption d’un soluté sur un support
adsorbant dépend des interactions entre 1’adsorbat, 1’adsorbant et le solvant, du pH du milieu,

de la solubilité et des dimensions moléculaires du soluté. La capacité et la cinétique
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d’adsorption d’un polluant sur un adsorbant donné sont influencées non seulement par les

propriétés de 1’adsorbat (taille, solubilité, potentiel d’ionisation), mais aussi par les

caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbant (origine, surface spécifique, polarité, acidité

de la surface) et par les conditions du milieu réactionnel (présence de composés organiques

naturels, minéralité, pH, température).

Température : La température du milieu influence significativement la solubilité des
composés organiques et, par conséquent, leur adsorption. En effet, la rétention des
composés organiques diminue avec 1’augmentation de la température. Une hausse de
température entraine une diffusion plus rapide de la solution vers 1’adsorbant et a
I’intérieur de celui-ci, ainsi qu’une désorption des molécules déja adsorbées sur la
surface de D’adsorbant. Ce processus peut étre exothermique, endothermique ou
athermique. Ainsi, I’augmentation de la température favorise la chimisorption, tandis
que son abaissement favorise la physisorption (R. Zhao et al., 2019).

Nature de I’adsorbat : La capacité de rétention d’un polluant varie selon plusieurs
facteurs : son énergie de liaison et sa concentration dans le milieu liquide, la structure
et la taille de 1’adsorbat (un poids moléculaire élevé réduisant sa diffusion dans les pores
de I’adsorbant), ainsi que sa solubilité ; une faible solubilité¢ dans un solvant favoriserait
une meilleure adsorption.

Nature de ’adsorbant : Les matériaux adsorbants sont caractérisés par des propriétés
physico-chimiques, mécaniques et géométriques, influencant largement leur capacité
d’adsorption. Les principales caractéristiques incluent la surface spécifique, qui
constitue la surface disponible pour les espéces adsorbées et est souvent supérieure a
500 m?/g avec une forte microporosité; les propriétés physicochimiques de la surface,
telles que la présence de groupements ionisables et de groupements fonctionnels
réactifs, modulant la nature de la liaison adsorbant/adsorbat; la taille et la forme des
particules, ou des particules de petite taille améliorent la capacité d’adsorption en
facilitant la diffusion; la densité des particules, influengant 1’adsorption selon qu’elle
soit proche ou différente de celle de la solution a traiter. En fin, la dureté et la résistance
des particules, qui bien qu’elles n’influencent pas directement la capacité d’adsorption,
doivent étre considérées pour éviter I’usure et la détérioration, surtout en cas de cycles
de régénération (Iwuozor et al., 2021; Penafiel et al., 2019).

pH du milieu : Pour la plupart des adsorbats, le pH du milieu a traiter influence le taux

de rétention sur I’adsorbant, car il modifie la charge superficielle de 1’adsorbant et les
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especes du polluant. Le pH, parametre clé dans le processus d’adsorption, affecte
directement 1’état de charge de 1’adsorbant et de 1’adsorbat. De manicre générale, il a
¢té constaté que le pH a un impact direct sur la capacité d’adsorption, dépendant
principalement du pKa des composés aromatiques hydrosolubles et de la matiére
organique naturelle. La quantité d’especes neutres présentes en solution ainsi que la
charge de la surface de I’adsorbant dépendent également du pH, influencant
simultanément 1’adsorbat via les groupements fonctionnels et 1’adsorbant (Orfio et al.,
2006; Ward & Getzen, 1970).

o Polarité de ’adsorbant et de ’adsorbat : Pour qu’une adsorption efficace se produise, il
doit d’abord y avoir une affinité entre le solide et le soluté. En général, les solides polaires

adsorbent préférentiellement d’autres substances polaires, tandis que les solides non polaires

adsorbent de préférence des substances non polaires (Bouaziz, 2023).

II1.7 Modélisation de I’adsorption
I11.7.1 Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption, cruciale pour évaluer la performance d'un adsorbant, permet de
déterminer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps et fournit des informations
sur le mécanisme d'adsorption et le transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.
Exprimée en capacité de rétention de soluté en fonction du temps de contact, elle aide a
identifier le temps d'équilibre optimal pour 1'adsorption. Dans l'adsorption en phase aqueuse,
les modeles cinétiques, tels que les équations du pseudo-premier-ordre et du pseudo-second-
ordre, le modele d'Elovich et le modele de diffusion intraparticule, sont couramment utilisés

pour décrire mathématiquement les constantes de la cinétique d'adsorption.

I11.7.1.1 Modé¢le de la cinétique du pseudo-premier ordre

Le modé¢le cinétique du pseudo-premier ordre a été proposé pour la premiere fois par

Lagergren (1898). Ce modele est exprimé par la relation suivante (II1.1):

Ge = qo(1 —e7hat) (IIL1-a)
In(q. — q¢) = Inge — k;  (IIL1-b)
Ou:

ki : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™).
q:: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).
qe : La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
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Le modele du pseudo-premier-ordre propose que 1’adsorption d’une molécule d’adsorbat se

fasse sur un site actif de la surface de 1’adsorbant.

I11.7.1.2 Modéle de la cinétique du deuxiéme ordre

Le modéle décrit la sorption comme étant contrdlée par la chimisorption, impliquant le partage
ou I’échange d’électrons entre le soluté et 1’adsorbant. Il postule que 1’adsorption d’une
molécule d’adsorbat se fait sur deux sites actifs de la surface de 1’adsorbant. La vitesse de
réaction de pseudo-second ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface de I’adsorbant et
de celle a I’équilibre. L’équation de la cinétique de pseudo-second-ordre, proposée pour la

premiere fois par Blanchard et al., (1984), est la suivante (I11.2) :

_ q3kjt _
A= 7o o it (II1.2-a)
P (11L.2-b)

a kea? | e

K : constante de vitesse d'adsorption du modéle de pseudo-seconde ordre (g.mg™'.min™).
q:: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

qe: La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

I11.7.1.3 Modé¢le d’Elovich

L’équation d’Elovich (McLintock, 1967) décrit principalement I’adsorption chimique sur des
adsorbants trés hétérogénes, sans préciser le mécanisme d’interaction entre ’adsorbat et

I’adsorbant (Tong et al., 2011). Ce mod¢le est représenté par 1’équation suivante :

d
- = aelfa) (11L.3)

En simplifiant I’équation d’Elovich dans les conditions initiales : af >>t,qt=0at=0etq =t

at=t, I’équation s’écrit sous sa forme non linéaire comme suit :
q; = %xln(1+ax,[>’><t) (I1L4)

Ou:
o : Le taux d’adsorption initiale en (mg/g/min)
B : La constante de désorption (mg/g) liée a 1'étendue de la couverture de surface et a 1'énergie

d'activation pour la chimisorption.
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I11.7.1.4 Modé¢le de la diffusion intra particule

Selon le modele proposé par Weber Jr & Morris, (1963), lorsque I’adsorption est controlée
par la diffusion intraparticulaire, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnellement a la
racine carrée du temps (t'?) au début de la cinétique d’adsorption. Ce modéle est représenté par

I’équation suivante :

qr = Kt tY? + C; (I11.5)

Kin : La constante de la diffusion intraparticule (mg/g min'?)

qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g™! )

Ci : représente la valeur de I’épaisseur de la couche limite (mg/g)

t : temps (min)

La courbe (qi = f(t""?)) sera linéaire. Si cette courbe passe par I’origine, cela indique que la
diffusion intraparticulaire est la seule étape limitant la vitesse du processus d’adsorption (Wan
Ngah & Hanafiah, 2008). Cependant, si les données montrent une multi-linéarité, cela signifie

qu’une combinaison de deux ou plusieurs étapes influence ce processus (Deng & Shi, 2015).

I11.7.1.5 Modé¢le de Bangham

Le modé¢le de Bangham est utilisé pour analyser la cinétique de 1’adsorption dans des systémes
poreux. Il se concentre sur la diffusion dans les pores et I’adsorption a plusieurs étapes, offrant
une compréhension plus approfondie des mécanismes de transport au sein de 1’adsorbant. Ce
modele est représenté par 1’équation lin€aire suivante : (Hossain et al., 2024)

Co
Co—mqe

] = Log [2.3koB3 V] +alog (t) (I1L.6)

Log [

Co concentration initiale d’adsorbant (mg/L)

V Volume de la solution (mL)

m quantité d’adsorbant (g/L)

q: quantité d’adsorbat adsorbé au temps t (mg/g)

kg (mg/g) et a sont des constantes dans I’équation de Bangham.

I11.7.1.6 Modéle de Boyd

Le modele de Boyd est utilis¢ pour déterminer si 1’étape limitante de la vitesse implique la
diffusion externe a travers le film ou la diffusion intraparticulaire. Ce mode¢le est représenté par

I’équation linéaire suivante : (Hossain et al., 2024)




Chapitre 111 : L’ADSORPTION

B, = —04977 — Ln[1 - %] (111.7)

B constante cinétique de byod au temps t.

qe (mg/g) et q: (mg/g) représentent la quantité de polluant adsorbé a I’équilibre et a un moment

donné t, respectivement.

I11.7.2 Isothermes d’adsorption

Les systémes adsorbants présentent des comportements variés, et les phénomenes d’adsorption
sont souvent €tudiés a 1’aide de courbes isothermes. Ces courbes montrent la relation a
I’équilibre entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a température
constante. Elles illustrent les variations de masse ou de volume du substrat adsorbé par poids
d’adsorbant, selon la concentration (en phase liquide) ou la pression (en phase gazeuse).
Obtenues en mesurant les volumes de molécules gazeuses ou les concentrations des solutés
dissous fixés a la surface du solide, ces courbes permettent d’évaluer la capacité maximale
d’adsorption, la surface spécifique de I’adsorbant, le volume et la taille des pores, ainsi que la
chaleur d’adsorption. Pour les gaz, elles représentent le volume adsorbé (Vads) en fonction de
la pression relative (P/Po), et pour les liquides, elles montrent la capacit¢ d’adsorption a

I’équilibre (qc) en fonction de la concentration a I’équilibre (Ce).

On peut calculer la capacité d’adsorption a l'aide de 1'équation suivante

g, = Lo=dv (I1L8)

m
Ou:

Co : concentration initiale du soluté adsorbat en (mg.L™!)

Ce: concentration d’acide a 1'équilibre dans la solution en (mg.L™")

m : masse de l'adsorbant en (g)

Qe : quantité du polluant adsorbée par unité de masse de 1'adsorbant en (mg.g™)

V : volume de la solution en (L).

I11.7.2.1 Classification des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption des substances dissoutes présentent des formes générales
similaires a celles des isothermes d’adsorption des gaz (El-Geundi, 1991).I1 existe deux
classifications principales des isothermes d’adsorption : celles de Brunauer, Emmett et Teller,

et celles de Giles.
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II1.7.2.1.1 Classification de Brunauer, Emett et Teller

La figure II1.4 montre la forme de chaque type d’isotherme, selon la classification proposée par

Brunauer, Emmett et Teller (Abebe et al., 2018; Brunauer et al., 1938).

n,
I Monocouche
I
&R&\&“& —_— &E‘k\\!‘!\f\!\!\g
m | | o
Multicouche

IAY 00 (] aa80c
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Figure I11.4 : Classification des isothermes selon Brunauer Emmett et Teller (Abebe et al.,

2018).

Légende : Avec : x =P/ P, ; P : pression a I’équilibre ; Po : pression de vapeur saturante ; m :

masse de produit adsorbé par unité de matériau adsorbant.

Les isothermes de type I: Ces caractéristiques sont typiques d’une adsorption en
monocouche, ou les micropores se remplissent jusqu’a saturation lorsque la couche est
completement occupée. Cette isotherme indique une interaction relativement forte entre
I’adsorbat et 1’adsorbant, et elle est entiérement réversible sur toute la gamme de
pressions.

Les isothermes de type II : Ces phénoménes sont généralement associés a I’adsorption
multicouches sur des surfaces non microporeuses, ou a une combinaison d’une
isotherme de type I et de type II (remplissage des micropores suivi d’une adsorption
multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type III : Ces isothermes sont relativement rares et indiquent la
formation de couches polymoléculaires des le début de 1’adsorption. Elles révelent un
manque d’affinité entre I’adsorbat et 1’adsorbant, ainsi que des interactions relativement

fortes entre les molécules d’adsorbat.
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e Les isothermes de type IV : Ces isothermes peuvent résulter de la formation de deux
couches successives d’adsorbat sur une surface non poreuse trés homogene. Dans ce
cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que lorsque
la premiere couche est presque complete.

e Les isothermes de type V : Ces isothermes reflétent une forte interaction entre les
adsorbats. De plus, I’existence d’une hystérésis entre 1’équilibre d’adsorption et de
désorption peut étre expliquée par la présence de mésopores ou I’adsorbat se trouve sous
forme condensée.

e Les isothermes de type VI : Ces isothermes présentent des paliers caractéristiques
d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse trés homogene (hautement

uniforme).

1I1.7.2.1.2 Classification de Giles

De nombreux auteurs, dont Giles et al., 1974 ont proposé une classification des isothermes

d’adsorption basée sur leurs formes et pentes initiales (Hinz, 2001). Les principales formes sont

v type L type S
=

=

=

=

;ﬂa

]

g K
2

3 = c
- type type

=

¢ K""

=

=

=

o

Concentration a I’équilibre

Figure IIL5 : Classification des types d’isothermes d’adsorption selon Giles.
(Giles et al., 1974)

e H (haute affinité) : est un cas particulier de la forme L, se caractérise par une pente
initiale trés €levée, indiquant une forte affinité du soluté pour le solide. C’est souvent
observé lorsque le soluté a une grande affinité pour I’adsorbant, ce qui entraine une

adsorption rapide et efficace dés les premiéres concentrations.




Chapitre 111 : L’ADSORPTION

¢ L (Langmuir) : Cette forme est convexe et suggere une saturation progressive du solide
a faibles concentrations en soluté. Elle est couramment observée dans 1’adsorption de
composés organiques en solution aqueuse sur charbons actifs. La pente de 1’isotherme
reste constante, indiquant une adsorption uniforme jusqu’a ce que le solide soit saturé.

e C (partition constante) : Cette forme est une droite passant par zéro, ce qui signifie

que le rapport (%) (appelécoefficient de distribution (Kg) est constant. Cela indique une

adsorption proportionnelle a la concentration du soluté, souvent observée dans
I’adsorption sur les argiles.

e S (sigmoidale) : Cette forme présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux
mécanismes d’adsorption. Par exemple, une premicére couche de soluté peut étre
adsorbée, suivie par I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires. Ce type
d’isotherme est typique des systémes ou 1’adsorption initiale facilite 1’adsorption

ultérieure.

I11.7.2.2 Les modéles d’isotherme d’adsorption

Une variété de modeles d’isothermes d’adsorption a été appliquée dans les systémes
d’adsorption, prenant en compte a la fois les données d’équilibre et les propriétés d’adsorption,
et décrivant les mécanismes d’interaction entre les polluants et les matériaux adsorbants (J.
Wang & Guo, 2020). Selon la classification de I’ [IUPAC (Union internationale de chimie pure
et appliquée), les isothermes d’adsorption peuvent étre classées en fonction de la forme de
I’isotherme des paires adsorbat-adsorbant (Al-Ghouti & Da’ana, 2020). Parmi ces mod¢les,
on trouve le modele de Langmuir, le modele de Freundlich, le modele de Dubinin-

Radushkevich et le modéle de Sips (Mozaffari Majd et al., 2022).

I11.7.2.2.1 Isotherme de Langmuir

Le modéle d’isotherme de Langmuir, initialement développé pour décrire 1’adsorption de gaz
sur des solides comme le charbon actif, repose sur un principe cinétique ou les taux d’adsorption
et de désorption sont €égaux, assurant un taux d’accumulation nul a la surface (Langmuir, 1916).
Ce modele est couramment utilis€ pour évaluer et comparer la capacité d’adsorption de
différents biosorbants (Foo & Hameed, 2010). Langmuir a identifié six mécanismes
d’adsorption distincts, reflétant la diversité de la chimie de surface et de la structure des

matériaux solides comme montre la figure II1.6 (Swenson & Stadie, 2019).
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Figure I1L.6 : Six classifications de 'adsorption ont été proposées par Langmuir en 1918 :
Adsorption monosite ou "simple" (SSL), adsorption multisite (MSL) (dont un sous-cas est
'adsorption multisite (DSL)), adsorption multisite généralisée (GL), adsorption coopérative
(CA) (dont un sous-cas est l'adsorption quadratique (QA)), adsorption dissociative (DA) et
adsorption multicouche (MLA) (Swenson & Stadie, 2019).

Sur la base de la théorie de Langmuir, il existe une relation entre 'augmentation de la distance

et la diminution rapide des forces d'attraction intermoléculaires. Le modele isotherme de

Langmuir, dans sa forme non linéaire, est représenté par I’équation suivante :

ge = AmaxKLCe
e 1+ K;.Ce

Et sous la forme linéaire selon 1’équation suivante :

1 1
de Amax AmaxKLCe
C 1 1
-1 41,

de KrLqm dm

Ou:

gmax: quantité maximale d’adsorption avec une couverture monocouche compléte sur la surface

de I’adsorbant (mg/g).

(I11.10-2)

(IT1.10-b)

Ce. : Concentration résiduelle du soluté en solution a 1'équilibre (mg/L).

ge : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

Ki: constante de Langmuir liée a I’énergie d’adsorption (L/mg).
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Les constantes de Langmuir Ki et qmax peuvent étre déterminées a partir de la courbe linéaire
de 1/g. en fonction de 1/C.. Ce modele d’adsorption est le plus largement appliqué et a produit
un bon accord avec une variété de données expérimentales. Notons que la favorabilité¢ d’une
adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation adimensionnel Rr (Vunain et

al., 2017):

R = ——— (I11.11)

AmaxKLCe

Si Ry > 1, alors les conditions de 1’adsorption sont défavorables.

Si Ri< 1, alors les conditions de 1’adsorption sont favorables.

Si Ry = 0, alors I’adsorption est irréversible.

111.7.2.2.2 Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est le premier modele isothermique proposé par Herber Freundlich
sur la base de résultats expérimentaux. Ce modele est applicable aux études d'adsorption sur
des surfaces rugueuses et hétérogenes (multisites) (Freundlich, 1906). L'isotherme de

Freundlich est formulée comme suit :

qe = KpC)F (I11.12-a)
Ing, = Inky + ~InC, (I11.12-b)
Ou

e : est la capacité d'adsorption de 1'adsorbant a 1'équilibre (mg/g).
Ce. : est la concentration d’adsorbat en solution a 1'équilibre (mg/L).

K et nr : sont respectivement le potentiel d'adsorption (mg'"'/» L' g!) et la constante de force
du mode¢le isotherme de Freundlich. Grace au parametre (nr), l'isotherme de Freundlich peut
décrire I'hétérogénéité de la surface. Pour les surfaces homogenes, nr = 1, ce qui signifie que

I’adsorption est proportionnelle au pourcentage de sites occupés (Mozaffari Majd et al., 2022).

111.7.2.2.3 Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Le modele isotherme de Dubinin-Radushkevich (DR) suppose que l'adsorption est liée au
volume des pores de I'adsorbant. Dans ce modgele, la structure des pores de 1'adsorbant est prise

en compte et elle est applicable aux surfaces hétérogenes (Dubinin, 1960; Hu & Zhang, 2019).




Chapitre 111 : L’ADSORPTION

Le modéle isotherme DR est couramment utilisé pour décrire les processus d'adsorption

physique ou chimique (Alberti et al., 2012). L'équation correspondante est la suivante :
q. = qpre KPRE’ (111.13-a)
Ing, =Ingq,, —ke?  (IIL.13-b)

e=RT (1+ ) (IIL.14)

ou qpr est la capacité d'adsorption maximale du modele isotherme DR, Kpr est la constante du
modeéle isotherme Dr (mol® /kJ?), € est le potentiel de Polanyi du modéle isotherme

Dr (kJmol™).

L’¢énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a partir de 1'isotherme de Dubinin-Radushkevich
fournit des informations importantes au sujet des propriétés du processus d'adsorption physique

ou chimique (Tran et al., 2016).

1

E =
+2KpRr

(111.15)

e E<8kl.mol': laphysisorption domine le mécanisme de sorption.
e Eestentre 8 et 16 kJ mol ™!, 'échange ionique est le facteur dominant.

e E>16kJ.mol ! : la sorption est dominée par la chimisorption.
I11.8 Etude thermodynamique de I’adsorption

L’étude thermodynamique est cruciale pour prévoir les mécanismes d’adsorption, qu’ils soient
physiques ou chimiques. En général, toute transformation ou variation d’un systéme
s’accompagne d’une modification de 1’énergie libre de Gibbs (AG®) (Oliveira et al., 2023). Les
parametres thermodynamiques peuvent étre calculés selon les lois de la thermodynamique a

l'aide des €quations suivantes (Tran et al., 2016, 2017).
AG’ = —RTInkK, (I11.16)

Kc: constante d’équilibre

R: Constante de gaz parfait (8,31447 J.mol! K

T : Température (°K)

Pour les molécules interagissant avec une surface, 1’énergie de Gibbs est constituée de deux

termes : ’enthalpie (AH®), qui représente I’énergie d’interaction entre la molécule et la surface
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d’adsorption, et I’entropie (AS®), qui indique la modification et I’arrangement des molécules en
phase liquide et a la surface (Farooq et al., 2022). La relation entre AG°, AH® et AS® est donc

la suivante :

AG’ = AH® — TAS’ (1I1.17)

Ou:

AHP : est la variation d’enthalpie (KJ.mol ™).
AS° : est la variationd’entropie (J.mol™! .K™).
T : est la température absolue (°K).

L’adsorption est un processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH® < 0), soit
endothermique (AH® > 0) (Joshi & Manocha, 2017). Un AG® négatif indique une sorption
spontanée, tandis qu’un AG°® positif suggere que la sorption est réversible. La chaleur
d’adsorption (AH®) est utilisée pour distinguer la chimisorption de la physisorption. En général,
I’énergie libre de physisorption varie de -20 a 0 kJ/mol, tandis que celle de chimisorption varie

de -400 a -80 kJ/mol (Labidi et al., 2016).

Afin de déterminer les paramétres AG®, AH® et AS°® il est utilisé 1’équation de Van't Hoff.

L'équation bien connue de Van't Hoff est obtenue en substituant I11.16 dans II1.17:

LnK, = = — Zx =L (I1L.18)

La valeur de AG® est calculée de 1’équation II1.16. La pente et I’intersection de la droite InKc
en fonction de 1/T sont utilisées pour évaluer les valeurs d'entropie (AS®) et d'enthalpie (AH®),

respectivement.

I11.9 Conclusion

Comme pour I’EC, ce chapitre d’adsorption visé aussi par 1’étude expérimentale sur I’urée offre
un résumé de ce traitement dans lequel les polluants peuvent étre adsorbés a la surface des
adsorbants de manicre physique, chimique ou par une combinaison des deux. Ce processus se
déroule en quatre étapes de transfert et est influencé par divers parametres du milieu aqueux,
de I’adsorbant et de I’adsorbat. Pour décrire le mécanisme de transport de 1’adsorbat a la surface
et a ’intérieur des pores de I’adsorbant, plusieurs modeles cinétiques sont employés. En outre,

la modélisation de 1’équilibre d’adsorption a 1’aide de différents mod¢les isothermes permet de
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vérifier si ’adsorption est favorable et d’analyser la répartition de 1’adsorbat sur la phase solide
a I’équilibre. En fin I’¢tude thermodynamique présentée a mis en évidence notamment les effets

exothermique ou endothermique de I’adsorption.
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Chapitre IV : MATERIELS ET METHODES D’ANALYSES

IV.1. Introduction

Ce chapitre présente les méthodes analytiques employées pour aborder la thématique
considérée, a savoir les produits chimiques utilisés, leurs puretés, les préparations des solutions,
quelques propriétés de I'urée : principale molécule testée, ainsi que les dispositifs et protocoles
expérimentaux choisis dans cette étude. Les protocoles proposés sont ceux des techniques de
traitement d’adsorption, de coagulation/floculation et d’¢électrocoagulation. Les cas hybrides
sont indiqués aussi a chaque emploi. Le matériau induit dans cette étude autrement dit les
coquilles de pistache employées brutes et revétues, a été caractérisé par des techniques de
mesure comme le MEB, FTIR, DRX, etc. Pour le traitement d’¢lectrocoagulation et pour des
raisons d’investigation de corrosion ou pas des électrodes utilisées, il a été réalisé une étude
approfondie a cet effet. Par ailleurs, les résultats obtenus en traitement de I'urée par
électrocoagulation ont été analysés a 1’aide du modele de régression par gradient boosting,
révélant ainsi les interactions complexes entre les divers parametres et facilitant I’optimisation

du procédé.

IV.2 Réactifs, préparation des solutions et techniques analytiques de I’urée

I1V.2.1 Réactifs utilisés

L’essentiel des produits chimiques employés dans cette étude sont présentés dans le tableau

IV.1. IIs sont de qualité analytique et ont été utilisés tels quels, sans purification préalable.

Tableau IV.1: Quelques caractéristiques des réactifs chimiques utilisés :

Réactifs Formule chimique Marque Pureté
Urée CH4N-0O Sigma- Aldrich 99%
Oxyde de Zinc Zn0O Sigma- Aldrich 98%
Acide Chlorhydrique HCl Biochem 37%
Hydroxyde de sodium NaOH Merck 99%
Acétone C3HsO Sigma- Aldrich 99.,5%
Chlorure de sodium NaCl Sigma- Aldrich 99%
Sulfate de zinc ZnS0O4.7H>0 Biochem 99%
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IV.2.2 Urée synthétique et réelle traitées

Deux orientations ont été suivies dans cette étude ; la premicre c’est de traiter une urée
synthétique et la seconde une urée réelle. L'urée synthétique a été préparée en dissolvant une
quantité considérée d’urée chimique dans de 1’eau ultra-pure, alors que 'urée réelle (eau
résiduaire) a ét¢ échantillonnée des appareils d’hémodialyse du service d’hémodialyse de
I’hdpital Ibn Sina - CHU d’Annaba. Afin d’éviter toute contamination notamment
microbiologique, le traitement de 1’effluent a été réalisé le jour méme.

Tableau IV.2 : Quelques caractéristiques de I’effluent réel a traiter

Parameétres Valeur

[Urée] (g/L) 1,3

pH 8,92

Conductivité (ms/cm) 14,77

TDS (mg/L) 9600,5
HEMODIALYSE

T Pompe Dialyseur Q
sang A

Liquide de dialyse

Dialysat frais

Figure IV.1: Prélévement de I'Echantillon d'Urée Réelle « Dialysat Souillé »

IV.2.3 Techniques analytiques de I’urée
IV.2.3.1 Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur le principe d’absorption des rayonnements
¢lectromagnétiques dans le domaine UV-Visible par les composés chimiques. Cette technique
est basée sur la loi de Beer-Lambert qui montre, pour des solutions diluées, une relation de

proportionnalité entre 1'absorbance du composé et sa concentration selon 1’équation I'V.1 :
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A=elC (@IV.1)

A : I’absorbance ; € (mol'.L.cm™): le coefficient d’absorption molaire de ’espéce absorbante

en solution. £ (cm) : I’épaisseur de la cuve. C (mol/L) : la concentration de I’espéce absorbante.

Pour I’analyse de I’urée par UV-visible, il a été utilis€ un spectrophotomeétre piloté par un
ordinateur de marque « Jenway 7315» , qui possede dans I’UV, une gamme spectrale de 190
nm a 400 nm. En balayant dans cette gamme, 1’urée est détectée et la longueur d’onde maximale
de 198 nm (figure IV.2). La précision est de plus ou moins 1 nm et la reproductibilité est de

0,1 nm. Les cuvettes de mesure sont en quartz avec un trajet optique de 1 cm.

L’¢talonnage avec une gamme de concentration entre 50 et 300 mg/L d’urée synthétique a
montré (figure IV.3) une trés bonne linéarité avec un coefficient de corrélation proche de

[’unité.

Absorbance
A

34

257

Figure IV.2 : Spectre d’absorption dans I’UV de I’urée synthétique
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Figure IV.3 : Courbe d’¢étalonnage de I’urée dans I’'UV

1V.2.3.2 Chromatographie liquide 4 haute performance

La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) est une technique de séparation et
d’analyse, a la fois qualitative et quantitative, des composants d’'un mélange homogene. La
séparation repose sur I’interaction des solutés entre deux phases non miscibles : une phase
solide, appelée phase stationnaire, fixée dans une colonne, et une phase liquide, appelée phase
mobile, qui traverse la colonne. En fonction de la polarité des composés et de leur affinité avec
la phase stationnaire, ceux-ci seront retenus plus ou moins longtemps et sortiront de la colonne
a des moments différents. Les molécules séparées sont ensuite détectées par un détecteur UV-
visible placé a la sortie de la colonne, et le signal correspondant est enregistré sous forme de
chromatogramme, ou chaque composé apparait sous la forme d’un pic d’absorption, idéalement
gaussien. Dans ce travail les échantillons prélevés ont été analysés par un chromatographe
HPLC de marque Shimadzu (figure 1V.4), équipé d’un détecteur d’absorption UV-Visible de
modele SPD-20A VP permettant 1’enregistrement des spectres d’absorption UV-visible des
composés séparés par une colonne analytique C18 du type Supelco (5 pm, 250 mm x 4.6 mm).
Avant I’analyse par HPLC les échantillons sont filtrés sur des micro-filtres micropores de
porosité 0,45 um. Les conditions analytiques de la mesure d’un échantillon d’urée synthétique
ainsi que son chromatogramme (HPLC) sont présentées dans le tableau I'V.3 et la figure IV.5
respectivement. L’étalonnage avec une gamme de concentration entre 50 et 300 mg/L d’urée
synthétique a montré (figure IV.6) une trés bonne linéarité avec un coefficient de corrélation

proche de I’unité.
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Tableau IV.3 : Conditions analytiques appliquées lors des analyses par HPLC.

Phase mobile Débit Volume injecté | A détection (nm) Temps de
(V/IV) (mL/min) (uL) rétention (min)
Acétonitrile/ Eau 1 20 198 2.25
25/75

Figure IV.4 : Appareillage (HPLC) utilisé

(Laboratoire de traitement des eaux et de valorisation des déchets industriels, Université Badji

Mokhtar- Annaba)

mV 1
120000

100000 —
80000 —
60000 —
40000 —

20000 —

0 _——f\k

0 1 2 3 4 5 6 7

Figure IV.5 : Chromatogramme (HPLC) d’une solution de 1’urée
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Figure IV.6: Courbe d’étalonnage de 1’urée en HPLC

1V.2.3.3 Méthode enzymatique : réaction de Berthelot

La méthode de Berthelot, également connue sous le nom de méthode colorimétrique
enzymatique, est couramment utilisée pour déterminer la concentration d’urée. Cette technique
repose sur ’utilisation de I’enzyme uréase pour hydrolyser I’urée en ammoniac. L’uréase
catalyse 1’hydrolyse de I’'urée présente dans I’échantillon en ammoniac (NH3) et en dioxyde de
carbone (CO2). Les ions ammonium réagissent avec le salicylate et I’hypochlorite (CIONa), en
présence du catalyseur nitroprussiate, pour former un indophénol vert. Les réactions de
transformation de 1’urée en CO> via I’enzyme et la formation d’indophénol sont représentées
par les équations I'V.2 et IV.3 successivement. L’intensité de couleur formée est proportionnelle
a la concentration d’urée. Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées a I’aide d’un
spectrophotométre UV/visible (JENWAY 7315). Le spectre d’absorption dans le visible (figure
IV.7) montre que la longueur d’onde de 1’urée est de 692 nm. L’étalonnage avec une gamme
de concentration entre 50 et 300 mg/L d’urée synthétique a montré (figure I'V.8) une trés bonne

linéarité avec un coefficient de corrélation proche de I’unité.

Uréase

Urée —— (NH}), + CO, (Iv.2)

Nitroprusiate

NH; + Salicylate + ClONa ———  Indophénol (Iv.3)




Chapitre IV : MATERIELS ET METHODES D’ANALYSES

Absorbance
A
1,0

0,8 4

0,6

0,4

0,2

0,0 T T T
400 500 600 700 800
nm

Figure IV.7: Spectre d’absorption de I’urée synthétique
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Figure I'V.8: Courbe d’étalonnage de 1’urée par la méthode enzymatique
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IV.3 Traitement de ’urée par électrocoagulation
IV.3.1 Présentation du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour toutes les expériences d’¢lectrocoagulation (EC) en
mode batch est présenté par la figure I'V.8-a. Il comprend deux électrodes planes de zinc (figure
IV.9-b) servant d’anode et de cathode, connectées a une alimentation en courant continu (30 V,
2,5 A, Metrix AX 502) et placées en parall¢le dans un bécher contenant 500 ml d’échantillon a
traiter. Le mélange est soumis a une agitation magnétique de 150 tr/min a 1’aide d’un agitateur
magnétique (Agimatic-S). La partie immergée de chaque électrode posséde les dimensions de

7,50 cm x 3 cm X 0,2 mm ; I’espace entre les électrodes est de 1,00 cm.

Figure IV.9 : a) Dispositif expérimental d’EC, b) les ¢lectrodes planes

IV.3.2 Déroulement des essais d’électrocoagulation

Pour les essais d’urée synthétique, la concentration massique de base est de 1,2 g/L. Le
traitement d’EC, nécessite une conductivité élevée de I’ordre de 2 & 3 mS/cm pour pouvoir
passer le courant entre les électrodes, c’est pourquoi a tout échantillon d’urée synthétique
préparée, il a été ajouté du NaCl a 1,5 g/L. Le mélange est soumis a agitation modérée a 150
tr/min pendant des temps différents correspondants a chaque type d’essai. La majorité des essais
ont été effectués a température ambiante proche de 20 °C. L’influence du pH a été évaluée en
ajustant préalablement les solutions a 1’aide de HCI et de NaOH 0,1 M. Depuis le début du
traitement jusqu’a sa fin, des controles de parameétres opératoires, tels que le pH, la conductivité

et la concentration en urée, ont été effectués en prélevant des échantillons de 5 mL a des
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intervalles réguliers, puis en décantant et en filtrant. Dans les cas de mesure de I’urée par HPLC,
1I’échantillon est filtré a 1’aide d’un micro-filtre de 0,45 um.

Apres I’arrét de la manipulation, 1’effluent d’urée est laissé au repos pendant 30 min afin de
récupérer la boue produite pour la quantifier en la séchant dans une étuve a 105 °C jusqu’a
poids constant. Pour déterminer les pertes de masse aux électrodes pendant un traitement d’EC
donné, les électrodes sont retirées du réacteur en fin de traitement, séchées a 1’air libre puis
pesées pour déterminer la quantité de la perte de masse par différence avec celles sans
traitement. Apres chaque essai, les électrodes sont nettoyées manuellement par une éponge et
un papier abrasif, soigneusement rincées a I’eau ultra-pure puis séchées jusqu’a une nouvelle
utilisation. Par ailleurs, pour optimiser leurs efficacités et leurs durabilités, ’anode et la cathode
ont ét¢ interchangées. Le taux d’efficacité ou le rendement d’élimination de I'urée est calculé

grace a I’équation (IV.4) suivante.

R = % «100 (IV.4)

0

Ou: Co : concentration initiale d'urée (g/L); Cr: concentration finale d'urée (g/L); R :

rendement d'élimination de I'urée (%).

IV.3.3 Etude électrochimique

Cette étude électrochimique a été motivée dans le but d’apprécier le comportement des
¢lectrodes de zinc utilisées par rapport aux phénomenes de corrosion et de passivation induits
par le milieu aqueux réactionnel du traitement d’EC, influencé par les différents parametres de
pH, concentration en urée, température, etc. A cet effet, un réacteur électrochimique constitué
d’une cellule conventionnelle a trois électrodes comprenant une électrode de travail en zinc
(surface active de 1 cm?), une ¢€lectrode de référence en calomel saturé (ECS) et une contre-
¢lectrode en platine. Toutes les mesures €lectrochimiques, incluant les courbes de polarisation
potentiodynamiques, les diagrammes d’impédance électrochimique et les courbes de Tafel, ont
¢été effectuées a I’aide d’un potentiostat/galvanostat AUTOLAB (figure IV.10), permettant de
comprendre I’influence des différents parametres sur les performances des €lectrodes de zinc.
L’¢lectrode de zinc a été polie avec des papiers émeri de différentes qualités (1000-4000), puis
lavée avec de I’acétone et de 1’eau distillée. Avant chaque mesure électrochimique, une mesure
du potentiel en circuit ouvert a été effectuée pendant 1 heure jusqu’a stabilisation de la courbe.
La passivation et la corrosion du zinc ont été¢ étudiées par polarisation potentiodynamique

(PDP) avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s dans la plage de -250 a +250 mV/ECS et les
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mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été réalisées en appliquant
une amplitude de 10 mV sur une plage de fréquence de 1000 kHz a 0,01 Hz, les données EIS

étant ajustées avec le logiciel Nova 2.1 pour obtenir les paramétres du circuit équivalent.

-

S T o

S T SEm g s GER G
. 4 Q‘H‘f“

Figure IV.10: Photographie du potentiostat/galvanostat type AUTOLAB
(Unité de recherche sur les matériaux avanceés.) Centre de recherche sur les industries

technologiques (CRTI). Annaba)

IV.4 Traitement de ’urée par la coagulation-floculation
IV.4.1 Présentation du dispositif expérimental

Pour évaluer I’élimination de 1’urée par le traitement de coagulation-floculation, des essais ont
¢té conduits a I’aide d’un appareil Jar-Test classique (Velp-Scientifica C6F) a 06 postes avec
une vitesse de rotation individuelle entre 0 et 200 tr/min. Les pales sont de type a hélices et le
volume des béchers est de 500 ml (figure IV.11). En suivant le protocole standard de

coagulation/floculation/décantation.
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Figure IV.11 : Photo du dispositif du Jart-Test utilisé (Velp-Scientifica C6F)

IV.4.2 Déroulement des essais de coagulation-floculation

A des volumes identiques de 500 mL d’urée a concentration généralement de 1,2 g/L, a pH libre
et a température ambiante (20 °C), il a été ajouté des concentrations croissantes en sulfate de
zinc comme coagulant comprises entre 2 a 8 g/L. Ce coagulant est combiné avec une
concentration constante de floculant (polyélectrolyte SP6) de fagon a déterminer la dose

nécessaire et suffisante de coagulant permettant une ¢limination maximale d’urée.

Ce mélange est soumis aux conditions du protocole du Jar-Test qui consiste a suivre les étapes

suivantes :

e Une phase initiale d’agitation rapide de 150 tr/min pendant 3 minutes pour garantir une
homogénéisation optimale tout en initiant la déstabilisation chimique des colloides,
c’est la coagulation.

e Une phase d’agitation lente de 50 tr/min pendant 15 mn. Les particules en suspension,
préalablement déstabilisées, sont alors adsorbées et forment des flocs d’une densité
assez ¢levée pour décanter.

e Une phase de décantation de 30 minutes est nécessaire pour permettre de séparer les
flocs du surnageant, lequel est ensuite filtré a I’aide d’un micro-filtre de 0,45 pm avant

I’analyse et le calcul du rendement du traitement.
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IV.5 Traitement de I’urée par la technique adsorption

IV.5.1 Choix de I’adsorbant : les coquilles de pistaches

La valorisation des déchets naturels représente une solution durable offrant un double avantage:
la gestion des déchets solides et le contrdle de la pollution environnementale (Ighalo, 2020).
Cette derniére décennie a connu un essor considérable dans I’emploi des substances naturelles
en tant que plantes dans la phytothérapie mais aussi les déchets de produits industriels,
domestique ou agricole tels que le laitier des haut-fourneaux, les différentes coques de fruits
(dattes, péches, etc.), plumes de poules, chitosane etc. Toutes ces utilisations ont été motivées
par le contexte de développement durable actuel. Dans cette étude, il a été choisi les coquilles
de pistaches pour leur potentiel d’emploi dans divers domaines, notamment comme source de
polysaccharides hydrosolubles (Akbari-Alavijeh et al., 2018), d'antioxydants (Grace et al.,
2016)et de composés phénoliques (Goli et al., 2005), comme matieére premiére pour la pyrolyse
lente (Apaydin-Varol et al., 2007), comme alimentation animale (Behgar et al., 2011) et
comme précurseur pour la fabrication de biosorbants (Beidokhti et al., 2019) et de charbon
actif (Nowicki et al., 2015). Le pistache est de la famille des Anacardiacées, c’est une noix
reconnue pour ses qualités nutritionnelles et sensorielles (Grace et al., 2016). Elle est constituée

d'une coquille et d'une pulpe.

D'aprés Grace et al., 2016, les analyses phytochimiques et de bioactivité des coquilles de
pistache ont révélé la présence d’acides anacardiques, d’acides gras et de phytostérols comme
principaux constituants. Elles renferment également des caroténoides, des chlorophylles, des
tocophérols ainsi que trois acides triterpéniques: [’acide mangiférolique, 1’acide

isomangiférolique et I’acide mangiféronique.

IV.5.2 Préparation des coquilles de pistaches

Les coquilles de pistache (PS) ont été collectées localement, nettoyées manuellement, puis
lavées plusieurs fois avec de 1’eau bidistillée pour €liminer toutes les impuretés et substances
solubles. Ensuite, le matériau a été séché a 105 °C dans une étuve pendant 24 heures pour
évaporer I’humidité. Les PS seéches ont été broyées a 1’aide d’un broyeur mécanique
(Fritschpulaerisette) et tamisées avec un tamiseur (Retsch AS200) pour obtenir la granulométrie
désirée. Le biomatériau obtenu a été conservé hermétiquement jusqu’a son emploi dans des
flacons en verre teinté a température ambiante pour éviter toute dégradation photochimique du

matériau préparé.
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Figure IV.12 : Préparation des coquilles de pistache

IV.5.3 Modification des coquilles de pistaches

Le revétement des coquilles de pistache avec des nanoparticules de ZnO a été réalisé a 1’aide
d’un appareil a ultrasons. Les nanoparticules de ZnO ont ét¢ mélangées avec un dispersant
approprié (acétone) dans un appareil a ultrasons (BandelinSonorex) pendant 30 minutes. Une
masse de PS en poudre a été ajoutée aux nanoparticules de ZnO dans un rapport de 5:1 (g/g) et
agitée dans un agitateur (Scilogex MS-H-S) pour obtenir une suspension homogene et faciliter
la création du composite PS-ZnO (Mohammed et al., 2020). Aprés une décantation de 30
minutes, la suspension a été filtrée a 1’aide d’un papier filtre, puis séchée dans une étuve a 60
°C pendant 24 h. La poudre obtenue a été ensuite stockée hermétiquement dans des flacons en
verre teinté a température ambiante pour Etre caractérisée et utilisée dans les expériences

d’adsorption. Les coquilles de pistaches modifiées sont nommées CPS.

Figure IV.13: Préparation des coquilles de pistache modifiées (CPS)
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IV.5.4 Techniques de caractérisation du biomatériau et des boues formées en EC

Les techniques analytiques présentées dans cette partie, ont permis d’identifier d’une manicre
structurale et texturale le biomatériau testé que ce soit PS ou bien CPS. D’autre part certaines
de ces techniques ont été utilisées aussi pour caractériser les boues formées en fin de traitement

d’EC.

IV.5.4.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse structurale trés puissante,
permettant de révéler des informations sur la structure cristalline des matériaux, telles que leur
texture et leur cristallinité. Les phénoménes de diffraction résultent de I’interaction des rayons
X avec le réseau périodique des substances cristallines. Les structures des échantillons testés
PS ou CPS, ont été¢ examinées a partir du spectre obtenu sur une plage de 20 allant de 10° a 90°,
en utilisant un diffractométre Rigaku Ultima IV équipé d’un tube a anticathode en cuivre.
La monochromatisation du rayonnement est assurée par un filtre en nickel, ne laissant passer

que la raie caractéristique du cuivre a A = 1,54 A.

,wH,;‘lJ | fﬁ

Figure IV.14 : Appareil utilisé pour la mesure DRX. (Rigaku-Ultima IV)
(Unité de recherche sur les matériaux avancés. Centre de recherche sur les industries

technologiques (CRTT). Annaba)

IV.5.4.2 Microscopie électronique a balayage couplé a P’EDS (MEB/EDS)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique permettant de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon grace aux interactions entre les

électrons et la matiére. Un faisceau d’électrons balaie la surface de 1’échantillon, provoquant la
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réémission de particules qui sont ensuite analysées par divers détecteurs pour reconstruire une
image en trois dimensions. Pour analyser la morphologie de surface des échantillons PS ou CPS
et réaliser des analyses qualitatives et semi-quantitatives, il a été utilis€ un microscope
électronique a balayage couplé a un EDS Quanta 250. Cet appareil est équipé d’un détecteur a
¢lectrons rétrodiffusés (ESB) pour évaluer la composition chimique en fonction de la densité

atomique moyenne.

Figure I'V.15 : Microscope électronique a balayage couplé a I’EDS
(Ecole Nationale Supérieure de Technologie et d'Ingénierie (ENSTI). Annaba)

IV.5.4.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse rapide permettant d’identifier les
fonctions chimiques des molécules présentes dans divers matériaux (solides, liquides ou, plus
rarement, gazeux). Elle repose sur I’absorption de la lumiere infrarouge par les molécules, ce
qui provoque des vibrations moléculaires spécifiques aux liaisons présentes. La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est particulierement utile pour identifier les liaisons
internes et les substitutions possibles dans les matériaux. Il a été utilisé un spectrophotométre
FTIR IR Spirit avec un dispositif ATR QATR-S compact, permettant des mesures qualitatives
et quantitatives des échantillons en poudres (PS ou CPS) dans une gamme de longueurs d’onde
de 400 a 4000 cm™. Le dispositif ATR a réflexion unique (QATR-S) permet la mesure directe

d’échantillons solides (poudres, moulages, films, caoutchouc) et liquides.
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Figure IV.16 : Spectroscope infrarouge a transformée de Fourier

(Université de Badji Mokhtar. Annaba)

IV.5.4.4 La thermogravimétrique (ATG/DSC)

La thermogravimétrie permet de suivre les variations de masse et de flux thermique en fonction
de la température, offrant ainsi aux utilisateurs la possibilité d’analyser une grande variété
d’échantillons. Cette technique est principalement utilisée pour déterminer la composition et la
pureté des matieres, étudier la transition vitreuse et la dégradation des matériaux polymeres et
synthétiques, caractériser les produits pharmaceutiques, analyser les réactions de réduction et
d’oxydation sous atmospheres contrélées (comme [’air ou 1’azote), et examiner les
transformations de phase dans les alliages métalliques et les céramiques. L’appareillage utilisé
est un METTLER TOLEDO-TGA/DSC3+, équipé d’un capteur MultiSTAR® et d’une ultra-
microbalance avec une résolution de 1 pg. Les essais des poudres PS ou CPS ont été réalisés
sous flux d’azote a des températures comprises entre la température ambiante et 800 °C, avec

une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

Figure IV.17: Analyseur thermique simultané (ATG / DSC)

(Ecole Nationale Polytechnique. Constantine)
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IV.5.4.5 Mesures de la surface spécifique (BET)

La méthode de mesure de surface des matériaux, Brunauer-Emmett-Teller (BET) repose sur
I’adsorption d’azote a la surface d’un matériau. La quantité de gaz adsorbé a une pression
donnée permet de déterminer la surface spécifique, le volume, la taille et la distribution des
pores, ainsi que les énergies des réactions d’adsorption et de désorption. Les caractéristiques
texturales des échantillons de chaque adsorbant, telles que la surface spécifique BET, la surface
spécifique Langmuir, la surface des micropores, la surface externe et le volume total des pores,
ont été obtenues a partir des isothermes d’adsorption-désorption de N> sur des échantillons de

poudres PS ou CPS en utilisant 1’appareil QuantachromeAutosorb 1Q3.

Figure IV.18 : Photo de I’appareillage BET utilisé¢
(Ecole Nationale Polytechnique. Constantine)

IV.5.4.6 Spectrométre a fluorescence X (FRX)

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui permet de
déterminer a la fois la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon et leurs
concentrations massiques. Elle repose sur I’analyse du rayonnement X secondaire émis par les
atomes du matériau apres leur excitation par un rayonnement X primaire. Les mesures sont

effectuées a I’aide d’un spectrometre S8 TIGER de la marque BRUKER.
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Figure IV.19 : Photo du spectrometre a fluorescence X
(Unité de recherche sur les matériaux avancés. Centre de recherche sur les industries

technologiques (CRTI). Annaba)

IV.5.4.7 Points de zéro charge (pHpcz)

Le pHye, est crucial dans les phénomenes d’adsorption impliquant des forces électrostatiques,
correspond a la valeur de pH ou la charge nette de la surface de 1’adsorbant est nulle. Il donne
une information importante sur 1’état de surface du matériau. La détermination de cet état de

surface est déterminée expérimentalement. A cet effet, il a été suivi du protocole de Sarma &
Mabhiuddin, 2014.

Une masse de 0,1 g de PS ou CPS a été ajoutée a des béchers contenant 20 ml de NaCl a 0,1
M, et le pH initial de la suspension a été ajusté entre 2 et 12 a I’aide de solutions de NaOH ou
de HCl a 0,1 M. Les suspensions ont ét¢ transvasées dans des tubes a essais fermés et placées
dans un agitateur rotatoire Rotary-Mixer Snijders 34526 pendant 24 heures. Apres agitation, les
suspensions ont été décantées pendant 30 minutes et des mesures de pH ont été effectuées sur
les filtrats obtenus. La courbe de variation du pH initial et final en fonction du pH initial permet

de constater ’allure et le pHpcz.

IV.5.5 Présentation du dispositif expérimental d’adsorption

Les expériences d’adsorption ont été¢ conduites en mode Batch. Comme il est montré dans la
figure IV.20, dans des béchers de 250 ml, la solution d’urée et d’adsorbant PS ou CPS, est

mélangée sous agitation a 250 tr/min a différents temps de contact adsorbant/adsorbat.




Chapitre IV : MATERIELS ET METHODES D’ANALYSES

Figure IV.20: Dispositif expérimental d’adsorption

IV.5.6 Déroulement des essais d’adsorption

Les étapes du protocole d’adsorption de I'urée synthétique ou réelle sur PS ou CPS sont les

suivantes :

e La préparation des solutions d’urée a 1,2 g/LL dans des béchers de 250 ml (dans le cas
de I’urée synthétique)

e DL’introduction de I’adsorbant PS ou CPS dans le bécher.

e Lamise en agitation (250 tr/min) a température ambiante.

e Effectuer des prélévements au cours du temps de contact en utilisant une micropipette
de 5 ml, puis les échantillons sont filtrés sur papier filtre (diametre 150 mm).

e Lanalyse du filtrat par spectroscopie UV-Vis (Jenway 7315+).

Ces étapes sont répétées a chaque fois qu’un parameétre opératoire et son influence sont étudiés.
L’optimisation des parameétres opératoires a concerné les influences du pH varié de 2 a 10 par
ajustement acido-basique (HCl et NaOH 0,1 M), la concentration initiale en urée (de 0,8 a 1,6
g/L), le temps de traitement a des intervalles réguliers, la masse des adsorbants (entre 2 et 8 g/L.

pour le PS et entre 0,6 et 1,8 g/L pour le CPS) et la température (de 10 a 50 °C).

Le taux d’efficacité ou le rendement d’¢élimination de I'urée est calculé grace a la méthode du

reste représentée par 1’équation (I'V.5) suivante.

Co —Ce
ge(mg/L) =2+ V (IV.5)
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Ou : Co et Ceq: sont la concentration initiale et celle a I’équilibre du colorant ; m : est la masse

du sorbant (g); V: est le volume de la solution (L).

IV.6 Analyse d'Apprentissage Automatique

Le modéle de régression par gradient boosting (GBR) a été¢ implémenté et évalué en utilisant
Python, un langage de programmation open-source, dans le Jupyter Notebook d'Anaconda
Navigator 2.5.0. Le GBR est un algorithme d'apprentissage automatique principalement utilisé
pour les taches de régression. Il s'agit d'une méthode d'ensemble qui construit un modé¢le
prédictif en combinant plusieurs modéles, souvent des arbres de décision, de maniére
séquentielle. Le modéele a été appliqué dans notre étude qui vise a prédire la densité de courant
(variable cible) apres plusieurs valeurs fixes de temps en fonction des variables d'entrée, telles
que la température, le pH initial, la concentration initiale et le rendement expérimental
d'¢limination. Chaque version successive du modele corrige et minimise les erreurs des versions
précédentes en ajustant les résidus des prédictions et en améliorant la précision du modele
(Wang & Gu, 2015). La performance a été optimisée grace a des hyperparameétres ajustables
tels que le taux d'apprentissage, le nombre d'estimateurs et la profondeur maximale. Friedman
a propos¢ l'algorithme GBR, qui étend l'algorithme de boosting pour résoudre le probléme de

régression.

1V.6.1 Evaluation des performances du modéle

La performance du modéle de régression par gradient boosting (GBR) a été évaluée a l'aide
d'indices statistiques clés : le coefficient de détermination (R?), 1'erreur quadratique moyenne
(MSE) et la racine carrée de 'erreur quadratique moyenne (RMSE). Ces indices fournissent une
¢valuation complete de la précision prédictive du modele. Une performance optimale du modéle
est indiquée par une valeur de R? (coefficient de détermination) proche de 1, et des valeurs de
MSE et RMSE proches de 0. Les définitions mathématiques de ces indices statistiques sont
fournies dans le tableau IV.4 (Obi et al., 2024), ou : yi = réponse expérimentale ; y*; = réponse

prédite ; et y = valeur moyenne des réponses réelles.
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Tableau IV.4: Représentations mathématiques des indices statistiques

Outil Abréviation/ Symbole Equation N° Eq.
Coefficient de R? Zf’ 1 = y)? (IV.6)
détermination l 1(3’1 7)?

Erreur quadratique MSE 2 av.7n
moyenne N z —¥i)
Erreur quadratique RMSE 1 Iv.8)
moyenne —Z i —¥)?
N£Lui-,

1V.6.2 Evaluation du modéle

Pour évaluer en profondeur la robustesse et les performances du modele de régression par

gradient boosting (GBR), plusieurs métriques ont été calculées et analysées :

1. Ladistance de Cook révele plusieurs observations avec des valeurs de distance de Cook
significativement élevées. Ces observations sont identifiées par des pics prononcés
dépassant le seuil indicatif de 4/n, ou n est le nombre total d'observations dans

I'échantillon (Fox & Weisberg, 2018).

2. Laleverage et I'impact des valeurs aberrantes lors de 1'analyse de régression multiple ou

de l'intervalle de confiance pour la moyenne (Chan et al., 2020).

3. L'erreur quadratique moyenne (MSE) utilisée pour évaluer les modeles de régression,
calculée en moyennant la différence au carré entre les résultats prédits et réels (Poldrack

et al., 2020).
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Figure IV.21: Architecture d’un mode¢le de régression par Boosting d’arbres




Chapitre V : Traitement de
P’urée par
I’Electrocoagulation
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V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté et discuté 1’ensemble des résultats obtenus lors des
expériences d’électrocoagulation (EC) réalisées avec des électrodes de zinc, sur des solutions
d’urée synthétiques et réelles. Afin d’optimiser I’efficacité¢ de 1’élimination de 1’urée, nous
avons opté pour I’étude de I’influence des paramétres suivants : la densité du courant, le pH
initial de la solution d’urée, la température, ainsi que les concentrations initiales de ’'urée et de
I’¢lectrolyte support. De plus, et dans le but de maximiser les rendements d’élimination de
I’urée, nous avons examiné 1’effet de la combinaison de ’EC avec la coagulation chimique
(CC) apres avoir optimisé la masse du coagulant chimique séparément. L’impact des cycles
d’EC séquentiels a été test¢ également. Les mesures analytiques ont porté sur les taux
d’¢limination de ’urée ainsi que d’autres parametres tels que le pH, la tension de cellule, la
conductivité de la solution, la perte de masse de 1’anode et aussi la quantité de boues produites.
Dans une démarche économique, la consommation d’électricité et le colt du traitement ont été
estimés. Enfin, une étude en milieu réel (dialysat hospitalier) a été présentée a titre comparatif
aux résultats en milieu synthétique ; d’autres comparaisons d’études antérieures sur

I’¢limination de 1’urée par électrocoagulation ont été¢ données.

V.2 Elimination de ’urée d’un effluent synthétique par électrocoagulation

V.2.1 Effets de la densité du courant

La densité du courant est un parametre essentiel qui influence 1’efficacité du traitement par EC
(Bener et al., 2019; Khanaum & Borhan, 2023; Mahesh et al., 2006), car c’est le seul
parametre opératoire directement contrdlable. Elle détermine la quantité de coagulant produite
aux ¢€lectrodes, 1’évolution de 1I’oxygéne, la production de chaleur, ainsi que le taux et la taille
des bulles générées dans le réacteur. Par conséquent, elle régit la performance du procédé d’EC
et les colits d’exploitation (Cherifi et al., 2021; Servais, 1999; Zongo et al., 2009). Afin de
mettre en évidence l'influence de ce paramétre sur 1’élimination de I'urée d’un effluent
synthétique a une concentration initiale de 1,2 g/L, une gamme de densités de courant comprises
entre 13 et 31 mA/cm? a été testée, tout en maintenant constants les autres parametres

opératoires (Voir chapitre IV, section 1V.3.2).
e Rendement d’élimination de ’urée

Les résultats obtenus présentés dans la figure V.1, montrent qu’une augmentation évidente de

I’¢limination de 'urée est en accord avec 1’augmentation des densités de courant. Cette
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augmentation est importante pendant la premicre phase de traitement de 9 minutes, au-dela de
laquelle une stabilisation suivie par une légere diminution du taux d’¢limination est remarqué.
L’élévation du courant de 13 a 31 mA/cm? entraine un taux d’élimination de 1’urée de 20,3 %,
30,1 % et 31,5 % respectivement. L’application d’une densité de courant plus ¢élevée (40

mA/cm?) n’entraine pas une élévation du rendement d’élimination ; le maximum taux étant de
23,2 %.

L’augmentation du taux d’élimination de I'urée avec 1’augmentation du courant électrique
appliqué s’explique par le fait que le courant détermine le taux des réactions €lectrochimiques
générant le coagulant ainsi que la taille et le nombre de bulles d’hydrogéne, augmentant ainsi
I’efficacité d’élimination des polluants (Atba et al., 2023; Safwat & Matta, 2020). En effet,
un courant faible limite la production d’hydroxydes et la quantité d’hydrogene dégagée a la
cathode, nécessitant un temps de traitement plus long pour obtenir une bonne qualité¢ de I’eau
traitée (Mollah et al., 2004; Tiaiba, 2019). Cependant d’apres Safwat & Matta, 2020, des
densités de courant trop élevées peuvent entrainer une génération excessive de bulles
d’hydrogene, dont la densité et la turbulence locale empéchent 1’agglomération des particules
d’hydroxyde de zinc responsables de la coagulation, entravant ainsi 1’élimination de 1’urée
dissoute (Safwat & Matta, 2020). De plus, des auteurs comme Hakizimana et al., 2017;
Shaban et al., 2023, relient cette baisse d’efficacité d’élimination du polluant a la couche de
passivation formée sur la surface de I’anode, ce qui inhibe la génération du coagulant métallique
et par conséquent réduit I’efficacité du traitement (Hakizimana et al., 2017; Shaban et al.,
2023). Mollah et al., 2001, confirment que les courants électriques tres €levés accélerent la
vitesse de réaction mais en contrepartie peuvent entrainer une consommation plus rapide des

¢lectrodes et une dépense énergétique accrue (Mollah et al., 2001; Yasri et al., 2020).

En tenant compte des résultats obtenus, le choix de la densité de courant permettant une

meilleure élimination de 1’urée s’était porté sur 22 mA/cm?.
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Figure V.1 : Effet de la densité de courant sur I’¢limination de 1’urée
Conditions opératoires : [Urée]o = 1,2 g/L ; [NaCl] = 1,5 g/L ; pHo = 7,50 ; distance inter-

¢lectrode = 1 cm ; Temps de traitement = 30 min
e Effet du courant électrique sur les variables et les caractéristiques du processus

A 1a fin de chaque traitement d'EC, les variables : pH, la conductivité et le potentiel sont suivies
sous l'effet de différentes densités de courant testés. Le tableau V.1 rassemble les résultats
obtenus. L'augmentation du pH apres le traitement de 1'urée par EC avec des électrodes de zinc
peut étre attribuée a plusieurs facteurs : les réactions €lectrochimiques a l'anode libérent des
ions zinc (Zn**) tandis que des ions hydroxydes (OH") sont produits a la cathode, augmentant
ainsi la concentration de OH™ dans la solution et élevant le pH ; les ions zinc peuvent réagir
avec les ions hydroxydes pour former des complexes tels que Zn(OH)., libérant des ions
hydroxydes supplémentaires selon les équations suivantes (Gunko et al., 2022; Khan et al.,

2023; Safwat & Matta, 2020) :

2H,0 + 2e~ — H,+ 20H~ V.1)
n - Zn*t + 2e” (V.2)
Zn?* + 2(0H™) » Zn(OH), (V.3)

Concernant la conductivité, une stabilité a été observée. Pour les valeurs de concentration
théorique en zinc dissous calculées selon la loi de Faraday dans une solution de volume 0,5 L,

les résultats montrent une corrélation positive avec la variation de la densité de courant ; la
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concentration en Zn?" dissous varie de 183,01 a 549,04 mg/L, et la perte de poids a I'anode varie
de 178,4 24 599,61 mg. Le rendement faradique de la dissolution du zinc est pass¢ ainsi de 1,175
a 1,092, indiquant une corrosion du zinc favorisée par la présence d'ions chlorures. Pendant ce
temps, la tension de la cellule passe de 4,3V a 11,8V, principalement en raison de la contribution
dominante de la consommation d'énergie de la chute ohmique, de sorte que 1'énergie spécifique

aprés 30 minutes varie de 1,29 a 10,44 kWh/m?.

La masse de boue générée par EC augmente avec 1’¢lévation de la densité de courant, passant
de 173 mg/L a 929 mg/L d’urée traitée lorsque la densité varie entre 13 & 40 mA/cm?. Cette
allure s’explique par la dissolution accrue de I’anode sous ’effet d’un courant élevé, entrainant
une production plus importante d’ions métalliques qui précipitent sous forme d’hydroxydes
(Safwat & Matta, 2020). Ces hydroxydes favorisent la formation de flocs plus volumineux,

contribuant ainsi a une plus grande quantité de boue.

Tableau V.1 : Effets de la densit¢ du courant sur les variables et les caractéristiques de

1'électrocoagulation
Densité de Zn Pertede  Efficacit¢ = Masse Voltage E pH:  pH: &0 ®r
courant Faraday poids du courant de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
(mA/ecm?) (mg/L)  d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
13 183,01 215,0 1,175 173,63 4,3 1,29 7,31 8,43 2,0 2,1
22 305,02 338,3 1,109 384,38 7,7 3.8 7,60 8,19 2,1 2,0
31 427,03 457,6 1,072 577,27 8,8 6,3 7,54 8,51 2,1 2,2
40 549,04 599,6 1,092 929,89 11,8 10.44 7,41 8,46 2,1 2,3

Sur la base des résultats de la figure V.1 et du tableau V.1, une densité de courant de 22 mA/cm?
est optimale du fait qu’elle a permis d’atteindre une élimination maximale de 1’urée de 26 % en
30 minutes. A cette densité de courant, une quantité modérée d’environ 305 mg de zinc a été
dissoute de I’anode apres 9 minutes, et 1’énergie spécifique était de seulement 3,8 kWh/m?, et
une masse de boue égale a 384 mg/L. En résumé, cette densité de courant représente un
compromis optimal pour maximiser I’efficacité du traitement tout en minimisant les cotits et les

déchets.
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V.2.2 Effets de la concentration initiale de I’urée et du temps d’électrolyse

L’effet de la concentration initiale du polluant et du temps de traitement sur I’EC est crucial
pour optimiser 1’efficacité du traitement (Atba et al., 2023). Afin d’évaluer I’impact de ce
parameétre sur 1’élimination de I’urée, des expériences ont ét€¢ menées sur des solutions d’urée
de concentrations initiales dans la plage de 0,4 g/L a 1,6 g/L, ce qui correspond a la plage de
concentration normale de 1’urée dans les reins et le sang (0 - 2,5 g/L) (de Lonlay et al., 2013).
Les autres parametres opératoires ont été maintenus constants. La cinétique réactionnelle a été
déterminée en fonction de la variation de la concentration initiale de 1’urée pendant 30 minutes
et des prélevements ont été effectués périodiquement. Les résultats sont présentés dans la figure

V.2 et le tableau V.2.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

Comme le montre la figure V.2, lorsque le temps de traitement augmente rapidement jusqu’a 9
minutes, les efficacités d’¢élimination de 1’urée augmentent aussi en raison de I’augmentation
du temps de contact entre 1’urée et les especes du zinc (II) et d’hydroxydes métalliques formés
progressivement au cours du traitement. Aprés 9 minutes, une lente ¢limination de ’urée est
observée, suggérant le temps optimal de traitement. Cette allure est probablement li¢e a la
formation de flocs denses qui entraveraient 1’adsorption du polluant, entrainant ainsi une

stabilisation du taux d’élimination de ’urée.

En ce qui concerne la concentration initiale d’urée (figure V.2), il en ressortait que pour toutes
les concentrations testées, 1l y a eu une augmentation rapide du taux d'élimination au début de
1'¢lectrolyse. Mais au cours du traitement, 1’efficacité baissait progressivement et s'approchait
d'une valeur presque constante a la fin du processus, et les efficacités du traitement sont
meilleures lorsque la concentration initiale baisse. Par exemple : au bout de 09 minutes, les taux
passent de 13% a 36% lorsque la concentration de 1’urée augmente de 0,4 a 1,6. Selon la loi de
Faraday, la quantité¢ de dissolution des ¢€lectrodes de zinc ne devrait pas étre influencée par la
concentration initiale du polluant. Le taux de production de Zn(II) et de Zn(OH). formés par la

suite est quasiment dépendant du temps d’électrolyse et du courant électrique.

En considérant les résultats obtenus, une concentration initiale d’urée de 1,2 g/L et un temps de

traitement de 9 minutes ont été sélectionnés pour les manipulations ultérieures.
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Figure V.2 : Effet de la concentration initiale et du temps de traitement sur I’élimination de
I’urée
Conditions opératoires : Densité de courant = 22 mA/cm? ; [NaCl]=1,5g/L; pHo=7,50;

distance inter-électrode = 1 cm ; Temps de traitement = 30 min

o Effet de la concentration initiale de I’urée sur les variables et les caractéristiques

du processus

Le tableau V.2 présente les valeurs des variables observées apres chaque manipulation d’EC
en fonction de la concentration initiale d’urée. Une stabilité des valeurs de conductivité a été
notée, suggérant que la dissolution des électrodes et la formation des produits de réaction n'ont
pas significativement modifié 1'équilibre ionique du milieu, ainsi qu'une augmentation du pH
final en raison de la formation d'ions hydroxydes (OH’), comme cela ét¢ précédemment
expliqué. La perte de masse des anodes varie de 385,06 a 338,3 mg, traduisant la dissolution
progressive du matériau anodique sous l'effet des réactions électrochimiques. Le rendement
faradique augmente de 1,066 a 1,109, indiquant une amélioration de 1'efficacité du transfert de
charge pour la dissolution des ¢lectrodes et la formation des espéces réactives nécessaires a la
coagulation. Les tensions cellulaires s'étendent de 7,7 V a 9,6 V, et I’énergie spécifique apres
30 minutes fluctue entre 3,8 et 4,8 kWh/m?, une fluctuation influencée par la concentration

initiale d’urée et la résistance du milieu.

La masse de boue générée par EC reste stable autour de 380 mg/L, malgré I’augmentation de

la concentration initiale d’urée. Cela indique que la formation de boue dépend principalement
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de la dissolution de I’anode et de la précipitation des hydroxydes métalliques, plutot que de la

présence d’urée, qui reste soluble et n’influence pas directement la production de flocs solides.

Tableau V.2 : Effets de la concentration initiale sur les variables et les caractéristiques de

1'électrocoagulation
[Urée] 7Zn ramday Pertede  Efficacité =~ Masse Voltage E pHi pH: &0 ®r
(g/L) (mg/L) poids du courant de V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn boue
(mg) (mg/L)
0,4 305,02 325,06 1,066 383,02 8,0 3,95 7,40 8,42 0,1918 2,0
0,8 305,02 325,17 1,066 453,22 9,5 4,75 7,70 8,17 2,0 2,0
1,2 305.02 338,3 1,109 384,38 7,7 3,8 7,60 8,19 2,1 2,0
1,6 305.02 334,03 1,095 386,25 9,6 4,8 7,53 822 0,1899 2,0

En tenant compte de tous ces facteurs, le choix de la concentration initiale permettant une
¢limination significative de I'urée tout en minimisant la consommation d’énergie a porté a une
concentration initiale d’urée de 1,2 g/L, ce qui a conduit a une consommation d’énergie de 3,8

kWh/m? et & une efficacité faradique de 1,1009.
o Ktude cinétique

La quantité de coagulant générée (hydroxyde de zinc) peut étre déterminée selon la loi de
Faraday (Adeogun & Balakrishnan, 2017). Etant donné que cette quantité peut étre estimée
pour un temps donné, la modélisation de I'élimination des polluants repose sur un phénomene
d'adsorption (Kamaraj et al., 2015). Les procédures des études cinétiques ont suivi une
approche similaire a celle des essais a l'équilibre (AlJaberi, 2024). Afin d’analyser les
mécanismes impliqués dans le processus d’adsorption, deux modeles cinétiques distincts ont
été appliqués : le modele du pseudo-premier ordre (Eq II1.1) et celui du pseudo-seconde ordre
(Eq III.2), permettant de décrire la cinétique de I’adsorption de I'urée sur les hydroxydes de

zinc.

Selon les résultats présentés dans la figure V.3 et le tableau V.3, les valeurs du coefficient de
régression R? pour les deux modeles pseudo-premier et second ordre sont de 0,4192 et 0,98871
respectivement, cela indique que la cinétique d’¢élimination de 1’urée a 1,2 g/L par EC suit le

modele de pseudo-seconde ordre. Cela suggére que le processus est principalement régi par des
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interactions chimiques avec les sites actifs des €lectrodes, plutot que par un simple mécanisme
de diffusion. La forte valeur de q. confirme 1’efficacité du procéd¢, indiquant une affinité élevée
des particules coagulantes pour 1’urée, tandis que le coefficient ko met en évidence une réaction
rapide vers I’équilibre. Ces paramétres montrent que la limitation du processus est davantage

liée a la disponibilité des sites d’adsorption.
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Figure V.3 : Etude cinétique de I’élimination de ’urée :

a) pseudo-premiere ordre. b) pseudo-second ordre

Tableau V.3 : Les parameétres cinétiques du pseudo-premier et pseudo-second ordre

Parametres Valeurs

Pseudo-premier ordre R? 0,4192
K min! 0,05091

ge mg/g 131,08
Pseudo-seconde ordre R? 0,98871
K; g.mg'.min! 0,0101

qe mg/g 427,4
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V.2.3 Effet du pH initial

Le pH est un facteur clé influencant les performances de I'EC, avec un impact significatif sur la
qualité du traitement, tant positivement que négativement, car il affecte la conductivité de la
solution, le potentiel zéta et la dissolution anodique (Moussa et al., 2017). Il peut aussi révéler
la forme ionique des coagulants ainsi que la nature des especes hydroxylées formées et par

conséquent le mécanisme de coagulation.

Afin d’étudier ce parametre, le pH initial de 1’urée a été ajusté a 4,09 ; 7,60 et 10,13 a 1'aide de
solutions de HCI ou de NaOH (0,1 mol/L). Les expériences ont été réalisées a 150 tr/min

pendant 30 min, tout en maintenant les autres parametres opératoires constants.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

La figure V.4 montre que le pH initial a une influence significative sur le taux d'é¢limination de
l'urée ; ce taux atteint un maximum de 42 % a un pH de 10,13 aprés 9 minutes d'¢lectrolyse.
Pour les autres valeurs de pH, I’efficacité est moins importante ; elle est de 27 % a un pH de 4
et de 30 % a un pH de 7,60. Le pH final de la solution augmente pendant 1'¢lectrocoagulation,
comme indiqué dans la figure V.4. Les ions Zn*", issus de la dissolution du zinc, forment de
I’hydroxyde de zinc (Zn(OH),) en raison de leur faible solubilité (Ks = 3.107'7) (Pourbaix,
1974). Thermodynamiquement, ces hydroxydes se forment dans une plage de pH de 8,5 a 11,5,
avec un maximum a un pH de 10,2, et des cations Zn(OH)" sont également présents (Ali et al.,
2013). Les hydroxydes de zinc agissent comme coagulants dans 1'adsorption de 1'urée, et les
complexes résultants permettent 1'élimination de 1'urée par décantation et flottation. Ces flocs,
grace a leur grande surface, augmentent leur capacité a collecter les polluants (Abdulrazzaq et
al., 2021; Shaker et al., 2023). Cependant, au cours du temps, des couches d'oxyde stables
peuvent se former sur l'anode, notamment sous forme de ZnO ou de complexes hydroxydes,
réduisant ainsi la surface active disponible pour la dissolution du zinc et entrainant un
phénomeéne de passivation. Ce processus limite la libération d’ions Zn?* et diminue I’efficacité
du traitement, ce qui explique la légere baisse du taux d’élimination observée apres un certain

temps d’¢électrolyse (Safwat et al., 2019; Shaker et al., 2023).
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Figure V.4 : Effet du pH initial sur I’élimination de I’urée
Conditions opératoires : [Urée]o = 1,2 g/L ; Densité de courant = 22 mA/cm? ;

[NaCl] = 1,5 g/L ; distance inter-¢lectrode = 1 cm ; Temps de traitement = 30 min
o [Effet du pH sur les variables et les caractéristiques du processus

Le tableau V.4 montre que quel que soit le pH initial testé (4,09 ; 7,60 ; 10,13), le pH final est
basique, reflétant la génération d'H» a la cathode, ce qui accroit la concentration en ions OH"
dans la solution. Cette hausse favorise la formation de flocs insolubles d'hydroxyde de zinc
(Zn(OH)»), contribuant ainsi a I'¢limination des polluants (Hakizimana et al., 2017). La
concentration de zinc reste stable a 305 mg/L. La perte de masse de I’anode varie 1égérement,
mais reste autour de 340 mg. L’efficacité du courant de Zn est constante autour de 1,11,
traduisant ainsi une bonne conversion ¢lectrochimique du zinc en especes réactives. De méme,
le voltage et la consommation d’énergie, proches de 4,0 kwh/m?, restent relativement stables,
indiquant une optimisation des parametres électriques du procédé. La conductivité initiale et

finale de la solution montre peu de variations, soulignant ainsi une stabilité¢ ionique pendant
I’EC.

La masse de boue générée par I’EC est influencée par les variations de pH. A un pH de 4, elle
atteint 417 mg/L, puis diminue avec 1I’augmentation du pH a 7, atteignant 384 mg/L. Cependant,
lorsque le pH augmente a 10, la masse de boue augmente a 435 mg/L. Cette variation s’explique
par la formation et la solubilité des hydroxydes métalliques, en particulier I’hydroxyde de zinc

Zn(OH),. A un pH acide (pH = 4), la dissolution de 1’anode est favorisée, entrainant une
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production plus importante d’ions métalliques, ce qui augmente la masse de boue. A un pH
neutre (pH = 7), la solubilité des hydroxydes est plus €levée, réduisant la précipitation et donc
la quantité de boue formée. En revanche, a un pH basique (pH = 10), la précipitation des
hydroxydes devient optimale, favorisant la formation de flocs plus volumineux et augmentant
la masse de boue. Ainsi, le pH joue un role clé dans la stabilité et la quantité de boue produite

lors du processus d’EC.

Tableau V.4 : Effets du pH initial sur les variables et les caractéristiques de 1'électrocoagulation

PH il Zn Faraday ~ Perte de Efficacité Masse  Voltage E pHi  pHf &0 &
(mg/L) poids du courant  de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
4.09 305,02 340,7 1,117 417,38 7,8 3,9 4,09 7,40 2,0 2,0
7.60 305,02 3383 1,109 384,38 7,7 3,8 7,60 8,19 2,1 2,0
10.13 305,02 341,1 1,118 435,47 8,2 4,1 10,13 9,49 2,2 2,0

Bien que le pH de 10 offre le meilleur rendement et une grande efficacité de traitement, le choix
s’est porté sur un pH libre afin d’éviter I’ajout de produits chimiques et de faciliter les
manipulations industrielles a I’avenir. Cette approche permet de réduire les colits opérationnels
tout en améliorant la faisabilité du procédé a grande échelle. En laissant le pH évoluer
naturellement au cours de I’EC, le processus devient plus durable et adaptable aux variations

des effluents traités, ce qui est essentiel pour une application industrielle efficace.

V.2.4 Effet de 1a concentration en électrolytes

La conductivité initiale d’une eau brute permet de définir sa capacité a conduire le courant
¢lectrique. Dans le cas d’un traitement d’EC, cette conductivité est insuffisante pour conduire
un courant optimal ; a cet effet, ’ajout d’un électrolyte support est indispensable. Cet ajout
d’¢électrolyte, prévient les effets de migration, augmente la conductivité de la solution, réduit la
chute ohmique et la consommation d’énergie. Par ailleurs, 1’¢lectrolyte influence la cinétique
de I'¢lectrodissolution des anodes sacrificielles et peut également affecter la formation des flocs
en influengant la double couche protectrice des coagulants (Garcia-Segura et al., 2017). En se
référant a plusieurs travaux (Chen et al., 2000; Cherifi et al., 2023), le chlorure de sodium

(NaCl) a été choisi pour améliorer la conductivité de 1’effluent a traiter. Les ions chlorures
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atténuent les effets indésirables d’autres anions, tels que HCOs™ et SO+*, en empéchant la
précipitation du carbonate de calcium. Cette précipitation pourrait engendrer un dépot isolant
sur les ¢électrodes, augmentant la résistance ¢électrique et diminuant I’efficacité électrochimique
(Z. Liu et al., 2024).De plus, il a été constaté que la présence d’ions chlorure contribue
efficacement au traitement des eaux (Moussa et al., 2017). Les différentes concentrations de

NaCl testées sont 0,5 ; 1,0 et 1,5 g/L.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

La figure V.5 présente la variation de 1'élimination de I'urée sous 1’effet de I’ajout d’¢électrolyte
support. Une 1égere évolution du taux d'élimination de I'urée a été observée a la fin des tests de
30 minutes avec une augmentation de la concentration de NaCl, passant de 24, 25 et 26 % avec
des concentrations de NaCl de 0,5, 1 et 1,5 g/L respectivement. Cependant, ce rendement était
presque similaire pour toutes les séparations (R =30 %) apres 9 minutes et diminuait 1égérement
pendant le reste du temps des tests. Ces résultats peuvent tre attribués au dépot potentiel des
ions (Na*, CI" et Zn(Il)) et de particules de boue sur la surface du matériau de 1'électrode,
formant ainsi une couche d'oxyde qui inhiberait la dissolution du métal et réduirait ainsi la
dissolution de I'¢lectrode avec un temps de traitement supplémentaire (Graca et al., 2019;

Tiaiba et al., 2017).

50

45 —a—[NaCl]=1,5g/L
—a—[NaCl]= 1,0 g/L
40 —a—[NaCl]= 0,5 g/L

35 1

Taux d'élimination de l'urée (%)

Temps (min)

Figure V.5 : Effet de la concentration de NaCl sur I’élimination de I'urée
Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; Densité de courant = 22 mA/cm?; pH=7,60 ;

distance inter-électrode = 1 cm ; Temps de traitement = 30 min
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o Effet de la concentration de NaCl sur les variables et les caractéristiques du

processus

Comme il est indiqué dans le tableau V.5, la diminution de la concentration initiale de
I’¢lectrolyte entraine une réduction de la conductivité de I’effluent, ce qui diminue I’efficacité
du courant et nécessite I’application d’un potentiel plus élevé, et vice versa. Par rapport aux
variations de pH, il est a noter que le pH final se rapproche du pH initial avec une concentration
¢levée de NaCl, indiquant une meilleure stabilisation du pH. On observe une diminution du
potentiel (de 22,8 Va 7,7 V) et de la consommation d’énergie (de 11,4 a 3,8 kwh/m?) en fonction
de I’augmentation de la conductivité. L’efficacité du courant augmente également avec la
concentration de NaCl, passant de 0,924 a 1,109. Ces résultats montrent que I'ajout de NaCl
améliore la dissolution anodique, l'efficacité du courant et la conductivité de la solution. La
conductivité du milieu influence donc le rendement faradique, le voltage, la consommation

d’énergie, et par conséquent, le cotit de I’opération de traitement (Kuokkanen, 2016).

L’augmentation de la concentration en NaCl réduit la masse de boue générée par EC passant de
566 mg/L a 384 mg lorsque la concentration de NaCl augmente de 0,5 g/L a 1,5 g/L. Cette
diminution s’explique par I’amélioration de la conductivité, la modification de la double couche
¢lectrochimique, la prévention des précipitations indésirables et la formation de complexes
solubles avec les ions métalliques, optimisant ainsi 1’efficacité du processus (Kuokkanen,

2016).

Tableau V.5 : Effets de la concentration du NaCl sur les variables et les caractéristiques de

1'électrocoagulation.
[NaCl] initiat  Zn raraday  Perte de  Efficacité =~ Masse  Voltage E pHi  pH: &0 ®f
(mg/L) poids du courant de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
0.5 305,02 281,8 0,924 566,08 22,8 11,4 691 7,03 0,699 0,703
1.0 305,02 318,9 1,046 519,74 11,4 5,7 7,77 7,86 1,396 1,368
1.5 305,02 338,3 1,109 384,38 7,7 3,8 7,60 8,19 2,1 2,0

En conclusion, une concentration de 1,5 g/L. de NaCl apparait comme un choix optimal, car elle
permet d’améliorer I’efficacité du processus en maximisant le rendement d’élimination tout en

réduisant la consommation énergétique.
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V.2.5 Effet de la distance inter- électrode

La distance inter-électrodes est une variable importante en ce qui concerne les cofts
opérationnels et influence la chute ohmique et la consommation d'énergie dans une cellule d'EC
(Safwat, 2020). Dans cette étude, les effets de trois distances inter-électrodes (1 cm, 2 cm et 3
cm) ont été analysés. Cette variation permet d'évaluer comment I'espacement des électrodes
peut étre optimisé pour réduire les pertes énergétiques et améliorer 1'efficacité du processus

d'EC.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

La figure V.6 montre que l'efficacité de 1'élimination de l'urée décroit en augmentant la distance
inter-¢lectrodes. La meilleure ¢élimination de l'urée (30%) a été obtenue avec le plus petit
¢cartement de 1 cm apres 9 minutes d'EC. Cela peut s’expliquer par la concentration plus élevée
d’espéces ioniques a courte distance inter-électrodes, entrainant une intensité de courant plus
grande et un rendement faradique amélioré, ce qui favorise la libération accrue d’ions
coagulants et leur interaction efficace avec les especes présentes dans la solution. Cette
dynamique accélére la formation des hydroxydes métalliques et optimise la coagulation des
contaminants (Attour et al., 2014). Une autre explication possible est que les faibles distances
inter-¢électrodes génerent un champ électrique avec un gradient de potentiel ¢levé et une faible
résistance au mouvement des ions. Ce phénoméne favorise la formation rapide d'espéces
d'hydroxyde métallique et accélére la collision des particules précipitées avec les polluants, les

nutriments et les bulles d'H» (Fayad, 2017).

Par contre, aux plus grandes distances entre les ¢électrodes, les interactions ioniques entre les
polluants et le polymére d'hydroxyde, ainsi que 1'attraction électrostatique sont limitées, ce qui
réduit le rendement d'élimination des polluants. Des résultats similaires ont été observé par les
auteurs (Hakizimana et al., 2017; Safwat et al., 2019). Sur la base des résultats obtenus, la

distance inter-¢lectrode a été fixée a 1,0 cm.
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Figure V.6 : Effet de la distance inter-électrodes sur 1’élimination de I’urée
Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; Densité de courant = 22 mA/cm?; [NaCl] = 1,5
g/L ; pHo = 7,60 ; Temps de traitement = 9 min

o Effet de la distance inter-électrodes sur les variables et les caractéristiques du
processus

Le tableau V.6 résume ’effet de la distance inter-électrodes sur différents paramétres de 1'EC.
A mesure que la distance inter-électrodes augmente, la perte de poids de l'anode diminue
légeérement, passant de 338,3 mg a 331,7 mg, probablement en raison de la réduction des
interactions électrochimiques. Cependant, la tension cellulaire et la consommation énergétique
augmentent de 7,7 V a 16,3 V et de 3,8 kwh/m? a 8,2 kwh/m?, respectivement, indiquant que
les plus grandes distances nécessitent plus d'énergie et entrainent une résistance électrique

accrue.

Le pH et la conductivité initiale et finale montrent peu de variations significatives, ce qui
suggere que la conductivité est moins influencée par I'écart entre les électrodes dans les

conditions testées.

La masse de boue générée augmente légerement avec I’augmentation de la distance inter-
¢électrode. Ce phénomeéne s’explique par la diminution de I’intensité du champ électrique
lorsque les ¢électrodes sont plus ¢éloignées, ce qui réduit 1’efficacité de ’EC et favorise la
formation de flocs moins compacts, entrainant une légére augmentation de la quantité de boue

produite.
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Tableau V.6 : Effets de la distance inter-¢lectrode sur les variables et les caractéristiques de

1'électrocoagulation.
D inter- 71 Faraday Perte de Efficacité Masse Voltage E (kwh/m®) pH; pHr &0 &f
électrode (mg/L) poids du courant  de boue V) (mS/cm)  (mS/cm)
(cm) d’anode de Zn (mg/L)
(mg)

1 305,02 338,3 1,109 384,38 7,7 3,8 7,60 8,19 2,1 2,0

2 305,02 331,6 1,087 388,12 12,4 6,2 7,77 8,36 1,822 1,836

3 305,02 331,7 1,088 401,92 16,3 8,2 7,77 8,36 1,846 1,948

Sur la base des résultats obtenus dans cette section, la distance inter-électrode a été fixéea 1,0
cm, celle-ci offrant la meilleure efficacité en termes de rendement d’élimination, d’efficacité

du courant et de consommation énergétique.

V.2.6 Effet de la température

L’impact de la température sur 1’efficacité de 1’élimination des polluants par EC est rarement
abordé dans la littérature, malgré plus d’un siécle d’utilisation de cette technologie. Dans le
cadre du procédé électrolytique, la température est généralement difficile a contrdler, car elle
fluctue en fonction du lieu et des saisons (Fayad, 2017). Toutefois, son influence revét une
importance majeure. En effet, la température est un facteur important pour la nature et la force
de l'adsorption, permettant de déterminer si le processus est exothermique ou endothermique
(Al-Raad et al., 2020; Al-Raad & Hanafiah, 2021). L'impact de la température de la solution sur
I'élimination de l'urée par EC a été étudié dans une plage de 10 a 40°C. Les expériences ont été
réalisées avec une concentration initiale d'urée de 1,2 g/L, une densité de courant de 22 mA/cm?,

un pH initial réel de la solution (7,60) et un temps de traitement de 30 minutes.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

Les résultats de ’effet de la température (figure V.7) montre que le taux d'élimination de 1'urée,
a tendance a la baisse avec l'augmentation de la température. Les taux d'é¢limination observés
¢taient de 40 % a 10°C, 30 % a 20°C, 26 % a 30°C et 23 % a 40°C. Ce comportement est
qualitativement en accord avec la diminution souvent constatée de la force d'interaction entre
le sorbant (les coagulants métalliques) et 'urée a des températures plus élevées. Cette
diminution pourrait étre due a une réactivité chimique réduite a des températures élevées,

affectant ainsi les réactions d'EC. De plus, la solubilité et la mobilité des especes chimiques et
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des ions dans la solution peuvent changer avec la température, réduisant ainsi l'efficacité du

processus.
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Figure V.7 : Effet de la température sur I’¢limination de 1’urée
Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; Densité de courant = 22 mA/cm? ;
[NaCl] = 1,5 g/L ; pHo = 7,60 ; distance inter-¢lectrode = 1 cm ; Temps de traitement = 9 min

o Effet de la température sur les variables et les caractéristiques du processus

D'apres le tableau V.7, on observe que la perte de masse de I'anode varie 1égérement avec la
température, passant de 334,04 mg a 329,21 mg. L'efficacité du courant de zinc reste proche de
1 pour toutes les valeurs, indiquant une performance relativement stable du processus
¢électrochimique, indépendamment des variations thermiques. La tension électrique nécessaire
diminue avec l'augmentation de la température, passant de 11,9 V. a 7,0 V, ce qui entraine
également une réduction de la consommation d'énergie, de 5,95 kWh/m? a 3,5 kWh/m>. En
revanche, la masse de boue générée tend a augmenter légérement avec I’¢lévation de la
température, atteignant environ 400 mg/L. Cette augmentation pourrait étre attribuée a une
modification des mécanismes de précipitation ou a une variation de la solubilité¢ des espéces
formées. Ces observations soulignent I’importance de la température non seulement sur
I’efficacité énergétique du procédé, mais aussi sur les phénomenes électrochimiques et la

gestion des sous-produits générés.
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Tableau V.7: Effets de la température sur les variables et les caractéristiques de

1'électrocoagulation
Température Zn Perte de  Efficacité = Masse  Voltage E pHi  pH: &0 ®r
(°0) Faraday poids du courant de V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
(mg/L) d’anode de Zn boue
(mg) (mg/L)
10 305,02 334,04 1,095 407,87 11,9 5,95 7,83 8,61 1,325 1,718
20 305,02 338,3 1,109 384,38 7,7 3,8 7,60 8,19 2,1 2,0
30 305,02 335,07 1,099 392,97 6,4 3,2 7,61 8,39 2,3 1,832
40 305,02 329,21 1,08 424,89 7,0 3,5 6,34 7.8 2,9 1,777

Sur la base des résultats obtenus, une température de 20°C, offre le meilleur compromis entre
I’efficacité d’¢élimination de 1’urée, ’efficacité du courant, la consommation énergétique et la

masse de boue générée.
e Etude thermodynamique

Afin d’approfondir la compréhension des mécanismes régissant I’élimination de 1’urée par EC,
une analyse thermodynamique a été menée pour €valuer ’influence de la température sur le
comportement du systéme. Cette approche permet non seulement de caractériser la nature des
interactions entre ’urée et les espeéces coagulantes, mais aussi de déterminer le degré de
spontanéité et le type d’adsorption impliqué. Les paramétres thermodynamiques ont été
déterminés a partir du diagramme de Van't Hoff (Eqgs. II1.16-18). Leur ajustement a été réalisé
dans une plage de températures allant de 283 a 313 K, ou le logarithme du coefficient de
distribution est tracé en fonction de 1/T et illustré sur la figure V.8. Les valeurs des différents

parameétres obtenus sont résumées dans le tableau V.8.

D’aprés le tableau V.8, la valeur négative de AH indique que 1'adsorption de l'urée sur les
hydroxydes de zinc dissous est un processus exothermique. De plus, I’amplitude de la chaleur
libérée, comprise entre -20 et -40 kJ/mol, suggeére une physiosorption, caractérisée par des

interactions de faible énergie entre 1’adsorbat et la surface adsorbante (Parga et al., 2009).

Par ailleurs, les valeurs de 1’énergie libre de Gibbs (AG) demeurent positives et augmentent
avec la température, ce qui révele que 1’élimination de 1’urée est un processus non spontané,

nécessitant un apport énergétique externe pour étre favorisée (Shankar et al., 2021).
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Enfin, la valeur négative de AS suggere 1’absence de modification significative de la structure
interne des adsorbants (des hydroxydes de zinc précipités ) au cours du processus, traduisant
un agencement relativement ordonné des molécules d’urée adsorbées et une stabilité des degrés

de liberté du systéme (Parga et al., 2009).
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Figure V.8: Etude thermodynamique

Tableau V.8: Les parameétres thermodynamiques

Température AH AS AG
(K) (KJ/mol) (J/mol.K) (KJ/mol)
283 16,19
203 -19,98 -127,8 17,47
303 18,74
313 20,02

V.2.7 L’analyse du cycle de vie

L’analyse du cycle de vie des ¢électrodes (ACV) est essentielle pour optimiser les technologies
de traitement des eaux usées par ¢électrocoagulation, en identifiant les conditions de traitement
les plus efficaces tout en mettant en évidence les aspects nécessitant des améliorations. Son

intégration permet une évaluation approfondie des impacts environnementaux et économiques,
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contribuant au développement durable du secteur de I’eau et a I’orientation des politiques

futures (Leovac Macerak et al., 2024; Li et al., 2024; Llanos et al., 2017).

Dans cette étude, apres avoir optimisé les parametres de EC, nous avons adopté€ cette approche
pour analyser I’effet des cycles séquentiels sous différentes conditions opératoires a savoir le
pH initial de la solution libre, & pH = 10, ainsi que la nature de cathode sur 1’élimination de

I’urée.
V.2.7.1 L’effet du pH

Une série d'expériences d’EC en continu a été réalisée pour éliminer 1'urée dans les conditions
déja optimisées ([urée]o= 1,2 g/L, densité de courant de 22 mA/cm?, temps de traitement = 30
min, [NaCl] =1,5 g/L, distance inter-électrode= 1 cm) en variant le pH initial de la solution :
pH tibre = 6,66 et pH = 10. A la fin de chaque cycle, la solution est filtrée, et le filtrat obtenu est
réutilisé pour le cycle suivant, ce processus étant répété jusqu'au quatrieme cycle (EC-EC-EC-
EC). Cette stratégie permet de réduire les interférences causées par les sous-produits, tout en
assurant un contréle précis des paramétres chimiques et énergétiques a chaque étape. Elle
favorise également une précipitation progressive et ciblée, tout en optimisant les colts

opérationnels.
¢ Rendement d’élimination de ’urée

Les résultats présentés dans la figure V.9 montrent que I’efficacité d’élimination de I'urée croit
progressivement avec le nombre de cycles d’EC, atteignant un maximum apres deux cycles, ce
qui souligne I’importance des premiéres étapes dans la réduction des contaminants. A pH = 10,
’efficacité est de 56% supérieure a celle observée a pH libre (R = 42), probablement en raison
des réactions ¢électrochimiques plus favorables en milieu alcalin, ou les ions zinc libérés forment

des complexes ou des hydroxydes facilitant 1’adsorption et la précipitation de 1'urée.

Aprés le deuxieme cycle, il est observé un tassement approximativement constant des
¢liminations de I’urée, raison d’une limitation des réactions de précipitation des ions Zn(OH):
formés, mais aussi de la probabilit¢ d’épuisement de la surface des électrodes ou de
I’accumulation de sous-produits interférents. Ces résultats mettent en lumicre les avantages des
cycles séquentiels d’EC avec des électrodes en zinc, en garantissant un contrdle optimal des
parametres chimiques et une réduction efficace des colits tout en favorisant une ¢limination

ciblée de I’urée (Shaban et al., 2023, 2024).
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Figure V.9 : Effet du cycle d’EC sur I’élimination de 1’urée en fonction de pH
Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; densité de courant = 22mA/cm? ; [NaCl] = 1,5
g/L ; distance inter-¢lectrode = lcm ; temps de traitement = 9 min

o [Effet du cycle séquentiel d’EC sur les variables et les caractéristiques du processus

Les résultats présentés dans le tableau V.8 pour les cycles d'EC révelent une progression
linéaire dans la libération de zinc, avec une concentration théorique augmentant d'environ de
91,6 mg/L par cycle. Cela souligne la stabilité du processus €lectrochimique, ou chaque cycle
fournit une contribution constante en ions Zn?*. Toutefois, une diminution progressive de
l'efficacité du courant est observée au fil des cycles, probablement due a l'épuisement des
¢lectrodes ou a la saturation progressive de la solution en produits chimiques. Par ailleurs, la
consommation énergétique diminue légeérement au cours des cycles, ce qui pourrait refléter une
stabilisation du systéme ou une optimisation involontaire. Le pH joue également un rdle crucial
: dans un environnement a pH libre (6,66), I'alcalinité croit aprés chaque cycle, tandis qu'a un
pH initialement ¢élevé (10), la stabilit¢ chimique est mieux maintenue. Ces observations
montrent que le pH influence de maniere significative les réactions chimiques impliquées dans
la dissolution du zinc et la formation de complexes ou de flocs. Au cours des trois premiers
cycles, la masse de boue diminue probablement en raison de la compaction des flocs et de la

redissolution partielle des précipités.

Tableau V.9 : Effets du cycle EC sur les variables et les caractéristiques d’EC
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7N 1. Pertede  Efficacité  Masse  Voltage E pHi  pHf &0 ®r
(mg/L) poids du courant  de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
pH tibre = 6,66
EC 91,6 104,74 1,14 147,12 7,6 1,14 6.66 7,17 1,966 2,00
EC-EC 183,2 100,38 0,55 142,25 7,0 1,05 7.17 17,34 2,00 1,954
EC-ECEC 2748 99,97 0,36 141,07 7,9 1,185 7.34 8,33 1,954 1.934
EC'I‘;'EC' 366,4 106,85 0,29 157,64 6,6 0,99 833 8,74 1,934 1,907
pH=10
EC 91,6 144,37 1,58 251,81 8,8 1,32 10,12 9,65 2,00 2,00
EC-EC 183,2 107,44 0,59 169,54 6,9 1,035 9,65 9,53 2,00 2,00
EC-ECEC 2748 107,6 0,39 151,99 7,5 1,125 9,53 9,71 2,00 2,00
EC'I‘;'EC' 366,4 110,89 0,30 178,60 6,3 0,945 9,71 9,79 2,00 2,00

Dans cette section, nous avons appliqué une approche séquentielle basée sur plusieurs cycles
d’EC. Les résultats montrent une amélioration du rendement d’élimination de 1’urée apres deux
cycles, ce qui souligne D’efficacité accrue du traitement multi-étapes pour optimiser la

performance du processus.

V.2.7.2 Effet de la nature de la cathode

Pour examiner I’impact de la nature de la cathode sur le taux d’élimination de 'urée, deux
matériaux ont été testés : le zinc et I’aluminium en maintenant constantes les autres conditions
expérimentales préalablement optimisées (une anode de zinc, densité de courant de 22 mA/cm?,
pH libre, concentration initiale d’urée de 1,2 g/L, et concentration de NaCl de 1,5 g/L). Lors de
la premiere série d’expériences, nous avons étudié la cinétique du processus pendant 30 min,
tandis que la deuxiéme série a consisté en un cycle séquentiel d’EC. Cette approche a permis
de comparer les performances du zinc et de I’aluminium utilisés comme cathode et de mettre

en évidence les différences entre les deux systemes.
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¢ Rendement d’élimination de ’urée

La figure V.10 montre 1'évolution du taux d'é¢limination de 1'urée en fonction du temps pour les
deux types de cathodes. La configuration Zn/Al affiche un rendement supérieur des le début du
traitement, atteignant environ 40 % au bout de 9 minutes, avant de se stabiliser autour de 32 %.
A l'inverse, la configuration Zn/Zn commence avec un taux plus faible d’environ 20 %, puis
progresse lentement pour atteindre 30 % aprés 9 minutes, avant de se stabiliser a 26 %. La
figure V.11 compare I’efficacité des deux configurations lors de cycles d’EC. On note que le
systeme Zn/Al offre un meilleur rendement initial de 39 % contre 30 % pour le systeme Zn/Zn,
mais les performances se rapprochent lors des cycles ultérieurs, atteignant des taux tres proches

de 42 % et 44 % respectivement.

Ces résultats indiquent que la cathode en aluminium associée a une anode en zinc favorise une
efficacité électrochimique supérieure, principalement grace a une différence de potentiel
importante (0,90 V) entre les ¢lectrodes. Cette différence dynamise les réactions
¢lectrochimiques, comme 1’oxydation du zinc a 1’anode et la réduction ou production
d’hydrogene a la cathode. Cette configuration optimise la dissolution anodique du zinc,
générant plus d'ions Zn?" actifs pour la coagulation. A ’inverse, le systéme Zn/Zn, avec un
potentiel quasi nul, se révéle moins performant. Cependant, sur les cycles successifs, le systéme
Zn/Al peut voir ses performances initiales diminuer en raison d'effets de passivation,
d'interactions chimiques ou de la saturation des espéces actives. En revanche, la configuration
Zn/Zn, bien que moins dynamique, montre une stabilité accrue sur le long terme, ce qui pourrait

indiquer une meilleure résistance dans des conditions prolongées.

50

= —a— Zn/Zn
S

< 40 —a— Zn/Al
[}

2

_3

L 30-

c

]

.

e

= 204

E

°

T

X 10+

(G

|—

0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (min)




Chapitre V : TRAITEMENT DE L'UREE PAR L’ELECTROCOAGULATION

Figure V.10 : Effet de la nature des €lectrodes sur I’¢élimination de I’urée par EC.
Conditions opératoires : [Urée]o = 1,2 g/L ; densité de courant =22 mA/cm? ; [NaCl] = 1,5

g/L ; pHo = 6,66 ; distance inter-électrode = 1 cm ; temps de traitement = 30min.
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Figure V.11 : Effet du cycle d’EC sur 1’¢limination de 1’urée en fonction de la nature de
la cathode
Conditions opératoires : [Urée]o = 1,2 g/L ; densité de courant = 22 mA/cm? ; [NaCl] = 1,5

g/L ; pHo= 6,66 ; distance inter-électrode = 1 cm ; temps de traitement = 30 min

e Effet du type de cathode et le cycle séquentiel d’EC sur les variables et les

caractéristiques du processus

Les résultats du tableau V.10 illustrent une diminution progressive de la perte de masse de
'anode et de l'efficacité du courant de zinc au fur et a mesure que les cycles progressent,
probablement en raison de la passivation de 1'anode ou de la saturation du milieu. Cette
saturation résulte de I'accumulation d'ions zinc et de sous-produits électrochimiques, altérant
progressivement les conditions de réaction et limitant la disponibilité des especes actives
nécessaires au processus. Parallélement, une augmentation du pH final est observée, reflétant
la production d'ions hydroxydes, tandis que la consommation énergétique augmente
légérement, ce qui indique une intensité croissante du processus. En comparant les résultats des
cycles d'urée dans les deux configurations, Zn/Al (tableau V.10) et Zn/Zn (tableau V.9) a pH

libre, on constate que la consommation énergétique est plus faible dans le cas de Zn/Zn (1,14
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kWh/m? pour 'EC). Cependant, on observe une efficacité du courant 1égérement inférieure dans
cette configuration, ainsi qu'une fluctuation plus marquée de la masse de boue au fil des cycles,
comparée a une tendance plus stable pour Zn/Al. La masse de boue générée est 1égérement
supérieure que dans le systetme Zn/Zn. Cette différence peut étre attribuée a I’influence de
I’aluminium sur les réactions électrochimiques, notamment la formation d’hydroxydes
d’aluminium qui favorisent 1’agrégation des particules et la coagulation. Cependant, quelle que
soit la nature des électrodes, la masse de boue tend a diminuer avec 1’augmentation du nombre
de cycles, probablement en raison de la compaction progressive des flocs et de la redissolution

partielle des précipités au fil des traitements.

Tableau V.10 : Effets du cycle EC avec Zn/Al sur les variables et les caractéristiques d’EC

7N nenqe  Perte de  Efficacité  Masse  Voltage E pHi  pHr &0 &r
(mg/L) poids du courant  de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
EC 91,6 168,66 1,84 301,03 8,7 1,31 6,66 8,39 2,0 2,0
EC-EC 183,2 173,6 0,95 179,68 9,8 1,47 8,39 9,36 2,0 2,0
EC-ECEC 2748 113,58 0,41 176,47 10,0 1,5 9,36 9,72 2,0 2,0
EC-ECEC- 3664 113,51 0,31 168,81 11,0 1,65 9,72 9,79 2,0 2,0
EC

L'utilisation de I'aluminium comme cathode améliore le rendement d'élimination de 'urée, mais
entraine également une augmentation de la consommation énergétique et une réduction de
l'efficacité du courant. Ce compromis entre performance et efficacité énergétique souligne

I'importance du choix du matériau de la cathode pour optimiser le procédé d'EC.

V.3 Elimination de ’urée par coagulation- floculation

L’objectif principal de cette étude est de tester la faisabilité¢ de 1’élimination de 1’urée par la
technique de la coagulation-floculation d’une part, mais d’autre part de la combiner avec
I’¢électrocoagulation déja optimisée dans la section précédente. Dans la littérature, différents
types de coagulants sont utilisés comme coagulants chimiques tels que le sulfate d’alumine et
le sulfate de fer qui ont démontré leur grande efficacité¢ dans le traitement d’eaux potables et

résiduaires (X. Liu et al., 2021; Mortadi et al., 2025). Dans notre étude, le choix du sulfate de
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zinc a €té basé sur des recherches antérieures qui soulignent son utilisation en présence
d'électrodes en zinc (Safwat, 2020; Safwat & Matta, 2020). Tout d’abord, ’effet de la dose
d’adsorbant chimique a été étudié en variant la masse de ZnSO4 de 2 a 8 g/L, notant ainsi qu’une
masse constante du flocculant SP6 de 1 mg/I a été ajoutée a la solution d’urée de concentration
1,2 g/L. Les résultats présentés dans la figure V.12, montrent que 1'augmentation progressive
de la dose de coagulant de 2 g/L. a 6 g/L. améliore le taux d'élimination de 1'urée, passant de 18%
a 21%. Cependant, une dose de 8 g/L décroit le taux a 17%, probablement en raison de la
saturation du coagulant ou d'interactions complexes a haute concentration (Safwat & Matta,
2020). Afin de limiter les risques potentiels associés a l'introduction de sulfate de zinc et de
réduire ['utilisation excessive de coagulant, la concentration de ZnSQO4a été limitée a 2 g/L. dans
un but d’offrir un meilleur équilibre entre 1’efficacité et le colit du traitement, et aussi démontrer
l'importance de considérer plusieurs facteurs, et non pas seulement le taux d'élimination, lors

de la détermination de la dose optimale du coagulant.
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Figure V.12 : Effet de la dose du coagulant sur 1’¢limination de ’urée

Conditions opératoires : [Uréelo= 1,2 g/L ; pH = 6,66

V.3.1 Elimination de Purée par la combinaison : Electrocoagulation/

Coagulation chimique

Cette partie consistait a appliquer les deux procédés : ’EC et la CC successivement mais de

deux manieres différentes : ’EC suivi par CC et CC suivi par EC. Notant que cette combinaison
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de procédés a été utilisée pour traiter ’effluent de 1'urée synthétique dans les meilleures
conditions préalablement déterminées dans les sections V.2 et V.3. A la fin du traitement par
EC, le procédé de CC était appliqué sur ’eftfluent électrocoagulé apres une filtration sur papier
filtre et vice versa. Il est important de rappeler que les meilleures conditions opératoires
déterminées lors de 1’application du procédé EC seul ont été obtenues en appliquant une
intensité de courant de 22 mA/cm2 pendant un temps d’électrolyse de 9 min et en utilisant
1,2 g/L d’urée et 1,5 g/L de NaCl a un pH ipre = 6,66. Les meilleures conditions opératoires de
la CC utilisées sont : 2 g/l de ZnSO4, 1 mg/L de SP6, et un pH iibre = 6,606.

¢ Rendement d’élimination de ’urée

Les résultats présentés dans la figure V.13 montrent que 'EC seule est plus efficace que la
coagulation chimique (CC), bien que la quantité de coagulant (0,454 g/L de Zn(II)) soit plus
¢levée que la quantité¢ expérimentale de zinc générée par I'EC (0,74 mg/L mesurée par la
technique analytique de la norme APHA 3500-Zn F). Cela peut s'expliquer par le fait que les
cations de zinc générés ¢lectrochimiquement peuvent se convertir en coagulant d'hydroxyde de
zinc grace a I'évolution constante des ions hydroxyde a la cathode, tandis que dans le cas de la
coagulation chimique, I'hydrolyse du sulfate de zinc entraine une diminution du pH, ce qui peut

affecter 'efficacité de 1'élimination de l'urée.

L'efficacité de 1'élimination de l'urée est influencée par l'ordre des procédés employés ; la
combinaison CC-EC donne une performance supérieure a 35% par rapport a la combinaison
EC-CC, ou le taux d’efficacité est d’environ 24%. Cela pourrait étre di a plusieurs facteurs ;
tout d'abord, dans le cas de la méthode EC-CC, les ions zinc générés électrochimiquement
pendant I'EC pourraient étre plus réactifs ou disponibles pour la coagulation que les ions zinc
formés par la dissolution du sulfate de zinc pendant le CC. De plus, I'EC pourrait favoriser la
formation des flocs de taille plus grandes et aussi plus stables, plus faciles a éliminer par
filtration. Cela suggere que la séquence dans laquelle les procédés sont appliqués joue un role
crucial dans I'efficacité globale, I'addition initiale du sulfate de zinc ayant un impact significatif

sur les performances de 1'EC.
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Figure V.13 : Effet des combinaisons EC-CC et CC-EC sur I’¢limination de I'urée
Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; densité de courant = 22 mA/cm? ;

[NaCl]=1,5 g/L ; [ZnSO4] =2 g/L ; pH = 6,66

e Effet de la combinaison EC/CC sur les variables et les caractéristiques du

processus

Les résultats des expériences portant sur la combinaison EC avec la CC (tableau V.11) montrent
que l'ordre des procédés influence significativement 1'efficacité¢ du traitement ainsi que les
autres variables mesurées. Le procédé EC-CC présente une efficacité de courant de 0,15 et une
perte de poids de l'anode de 80,84 mg, tandis que le procédé CC-EC montre une meilleure
efficacité de courant de 0,20 avec une perte de poids de I'anode plus élevée de 108,55 mg. Les
concentrations en Zn théorique sont similaires pour les deux approches (546,78 mg/L), ce qui
suggere que la quantité¢ de zinc libérée reste constante indépendamment de I'ordre des étapes.
Les variations de pH et de consommation d'énergie montrent €¢galement des différences notables
entre les deux séries. La masse de boue générée dans le procédé CC-EC (316 mg/L) est plus
importante que celle produite dans EC-CC (179 mg/L). Cette différence s'explique par l'ordre
des étapes de coagulation et d'électrocoagulation ; dans CC-EC, la coagulation chimique
précede I'EC, ce qui favorise la formation de flocs plus volumineux et une précipitation accrue
des particules. En revanche, dans EC-CC, I'EC intervient en premier, ce qui peut limiter la

formation initiale de flocs et réduire la quantité de boue produite.
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Tableau V.11 : Effets de la combinaison EC-CC et CC-EC sur les variables d’EC

7N nenqe  Pertede  Efficacité ~ Masse  Voltage E pHi  pH: &0 ®r
(mg/L) poids du courant  de boue V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
d’anode de Zn (mg/L)
(mg)
EC 91,60 36,93 0,4 197,87 7,6 1,14 7,66 8,19 2,1 2,0
CcC 454,88 / / 103,78 / 0,765 6,66 5,89 / 2,8
EC-CC 546,48 80,84 0,15 179,86 6,7 1,08 6,66 6,50 2,1 2,8
CC-EC 546,48 108,55 0,20 316,48 7,2 1,005 5,89 6,26 2,8 2,6

Bien que la masse de boue soit élevée, le procédé CC-EC a permis d'obtenir un rendement

optimal, une efficacité meilleure du courant et une consommation énergétique réduite.

V.4 Elimination de ’urée d’un effluent réel par EC

Afin d’évaluer ’effet des conditions opératoires préalablement optimisées pour 1’élimination
de I’'urée d’un effluent synthétique (densité de courant : 22 mA/cm?, distance inter-électrode :
1 cm, temps de traitement : 9 minutes), sur un effluent hospitalier provenant d’un service

d’hémodialyse, une étude cinétique a été réalisée sur une durée allant jusqu’a 30 minutes.
e Rendement d’élimination de I’urée

Les résultats obtenus (Figure V.14) indiquent un taux d'élimination de l'urée d'environ 27 %
apres 9 minutes de traitement. La l1égeére diminution de I'efficacité par rapport aux effluents
synthétiques (41%) peut étre attribuée a la présence de divers composés organiques et
inorganiques dans l'effluent réel, susceptibles d'interférer avec le processus d'EC. En
conséquence, une partie du coagulant formé a été utilisée pour traiter d'autres polluants, tels que

la couleur, au lieu de cibler uniquement l'urée (Safwat & Matta, 2020).
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Figure V.14 : Elimination de I’urée d’un effluent réel « dialysat »
Conditions opératoires : Densité de courant = 22 mA/cm? ; pH= 10 ;

Temps de traitement : 30 min

e Suivie des paramétres opératoires

Les résultats présentés dans le tableau V.11 analysent les effets de différents paramétres de
I’EC sur I’¢élimination de 1’urée réelle (« Dialysat ») et comparent ces résultats avec l'urée
synthétique a pH = 10. La perte de poids de l'anode est 1égérement supérieure pour l'urée
synthétique (341,1 mg contre 327,01 mg pour l'urée réelle), ce qui se traduit par une efficacité
de courant légerement améliorée (1,118 contre 1,07). Cependant, la masse de boue formée est
nettement inférieure a celle de 1'urée synthétique (435,47 mg/L contre 676,15 mg/L), ce qui

peut influencer la gestion des résidus de traitement.

L'urée synthétique nécessite un voltage beaucoup plus élevé (8,2 V contre 3,5 V), entrainant
une consommation énergétique considérablement plus importante (4,1 kWh/m* contre 1,75
kWh/m?). Cette différence est principalement due a la conductivité bien plus élevée de 1'urée
réelle (9,21 mS/cm pour I'urée réelle contre 2,2 mS/cm pour l'urée synthétique). La composition
complexe du dialysat confére a l'urée réelle une conductivité supérieure, ce qui influence
directement la mobilité des ions et donc la performance globale du procédé¢ d'EC. Une

conductivité plus ¢élevée facilite le transport des charges électriques, entrainant une




Chapitre V : TRAITEMENT DE L'UREE PAR L’ELECTROCOAGULATION

consommation énergétique plus faible. En revanche, 1’'urée synthétique, avec sa conductivité

plus faible, requiert un voltage plus élevé pour maintenir une efficacité comparable.

Par ailleurs, la plus grande quantité de boue générée lors du traitement de 1’urée réelle peut étre
attribuée aux composants organiques et inorganiques présents dans le dialysat, qui favorisent la
formation de flocs plus volumineux. Ce parametre impacte les étapes de séparation et de gestion

des résidus apres EC.

Tableau V.12 : Effets de I’élimination de I’urée d’un effluent réel sur les variables et les

caractéristiques de 1’électrocoagulation

Zn Perte de  Efficacité  Masse Voltage E pHi pH: &0 &r
Théorique poids  du courant de V) (kwh/m?) (mS/cm) (mS/cm)
(ML) g anode de Zn boue
(mg) (mg/L)
Urée réelle 305,02 327,01 1,07 676,15 3,5 1,75 10,1 10,81 9,21 9,6
Urée 305,02 341,1 1,118 435,47 8,2 4,1 10,13 9,49 2,2 2,0

synthétique

V.5 Modélisation des résultats de I'EC par le mode¢le de régression Gradient

Boosting

Dans cette étude, nous avons utilisé le modele de régression par Gradient Boosting (GBR) pour
prédire I’intensité du courant de la cellule d'EC. Ce choix repose sur la capacité du modele a
capturer les interactions complexes entre les paramétres du procédé, tels que le pH, la densité
de courant, la concentration en ¢électrolyte et le temps de traitement. Contrairement aux modeles
linéaires classiques, le GBR optimise progressivement les prédictions en corrigeant les erreurs,
garantissant ainsi une meilleure précision et une meilleure compréhension du comportement

¢lectrochimique du systéme.

V.5.1 Pourquoi modéliser le courant de la cellule EC ?

Le courant appliqué dans une cellule d'EC influence directement la formation des coagulants,
la précipitation des contaminants et la consommation énergétique du procédé. Une prédiction
précise du courant permet d’optimiser les parameétres expérimentaux, réduisant ainsi les cofits

énergétiques en améliorant 1’efficacité du traitement.
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V.5.2 Méthodologie de modélisation

Le modele de Régression par Gradient Boosting suit les étapes suivantes :

1. Inmitialisation : Initialiser le mod¢le avec une prédiction constante, généralement la

moyenne des valeurs cibles.
1
¥ = Xy’ (V4)

2. Entrainement des modéles successifs : Pour chaque itération m (ou m varie de 1 a m,

le nombre total d'arbres) :
o Calculer les résidus entre les valeurs observées y et les prédictions actuelles y™!

=y -yt (V.5)

e Ajustement d'un nouvel arbre hi, aux résidus ri™.

e Mise a jour des prédictions en ajoutant les nouvelles prédictions pondérées par un taux
d'apprentissage 1 :
y" =y 4 by () (V.6)

V.5.3 Optimisation et validation du modéle

Pour garantir des prédictions fiables et améliorer la performance du modéle, une optimisation
des hyperparameétres a été réalisée a 1’aide de la validation croisée avec GridSearchCV et KFold.
Cette approche a permis d’identifier les parametres optimaux, notamment un taux
d’apprentissage de 0,5, une profondeur maximale de 5, une validation croisée a 5 plis, et 200
estimateurs. Grace a ces réglages, le modele a atteint des performances remarquables avec un
RMSE de 0,0166, un MSE de 0,000276, et un R? de 0,9825 (Tableau V.13), indiquant une
excellente capacité¢ de généralisation aux nouvelles données. Ces résultats confirment que le
modele est bien ajusté et capable de prédire avec précision le courant de la cellule d’EC,
facilitant ainsi I’optimisation des parameétres expérimentaux pour améliorer 1’efficacité du
procédé. Les caractéristiques et performances globales du modele généré par la méthode GBR

sont résumées dans le tableau V.13.
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Tableau V.13 : Caractéristiques du modele GBR développé.

Méthodes
Caractéristique Valeur
Algorithme de formation Régression par Gradient Boosting (GBR)
Division des données Séparation Entrainement/Test
Pourcentage Partage des données 85% Entrainement, 15% Test
Nombre d'estimateurs (époques) 200
Contrdles de validation Validation Croisée a 5 Plis
Modé¢le mathématique Ensemble d'Arbres de Décision
Résultats
Paramétres du meilleur modéle
- Taux d'apprentissage 0.5
- Profondeur maximale 5
- Nombre d'estimateurs 200
Mesures d'évaluation
- RMSE (ErreurQuadratique Moyenne) 0,01666
- MSE (Erreur quadratique moyenne) 0,0002897
- R? (Coefficient de détermination) 0,9825

La figure V.14, qui représente le graphique de régression du modele, illustre la relation entre
les valeurs prédites et les valeurs réelles du courant de la cellule EC. Chaque observation est
représentée par un point, et la ligne pointillée rouge sert de référence idéale ou les prédictions
seraient parfaitement alignées avec les valeurs réelles. Une dispersion étroitement groupée
autour de cette ligne indique une précision élevée du modele, tandis qu’une distribution plus
éparse révele des écarts entre les prédictions et les valeurs observées, suggérant des erreurs de

prédiction.

L’analyse de la figure V.15-b montre une forte concordance entre les valeurs prédites et le
courant cible de la cellule EC, confirmant la bonne performance du mode¢le. La proximité des
points avec la ligne de référence indique que le modele capture efficacement les tendances du
procédé électrochimique, ce qui renforce sa fiabilit¢é pour 1’optimisation des parameétres
expérimentaux. Toutefois, une 1égére dispersion subsiste, ce qui pourrait étre attribué a des
variations expérimentales ou a des facteurs non pris en compte dans la modélisation. Ces
résultats démontrent que le modele est capable de généraliser correctement, tout en mettant en
évidence les zones ou des améliorations pourraient étre envisagées pour affiner encore

davantage les prédictions.
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Figure V.15 : Graphique de régression :
a/ Données de test ; b/ Données complétes (Entrainement + Test)

La figure V.16 illustre le graphique de la distance de Cook, qui permet d’évaluer I’influence de
chaque observation sur le mod¢le de régression. La valeur seuil, définie par 4/n, est égale a 0,02
dans ce cas, et sert de référence pour identifier les points ayant un impact significatif sur les
prédictions du modele. La majorité des observations présentent des valeurs de distance de Cook
inférieures a 0,02, ce qui indique que la plupart des points de données n’exercent pas une
influence excessive sur le modele. De plus, plusieurs valeurs sont regroupées prés de zéro,

suggérant une bonne stabilité du modele et une absence de points aberrants majeurs.

Cependant, certains pics distincts de distance de Cook ont été observés, notamment autour de
I’observation 25, ou la valeur atteint environ 0,11. Cette valeur nettement supérieure au seuil
suggere que cette observation a une influence significative sur les prédictions du modéle. Un
tel impact peut €tre di a une valeur extréme ou atypique, qui pourrait nécessiter une analyse
approfondie pour déterminer si elle refléte une variation expérimentale réelle ou un bruit
statistique. L’interprétation de ce graphique est essentielle pour évaluer la robustesse du modéle
et identifier les points de données qui pourraient altérer la précision des prédictions. Une forte
influence de certaines observations peut indiquer la nécessit¢ d’un ajustement des parametres
du modéele ou d’une vérification des données expérimentales afin d’améliorer la fiabilité¢ des

résultats.

0.9
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Figure V.16 : Graphique de la Distance de Cook.

La figure V.17 montre le nuage de points "Résidus vs Leverage", ou la majorit¢ des
observations sont regroupées dans la zone inférieure gauche, indiquant une faible influence et
des résidus faibles, ce qui confirme le bon ajustement du modé¢le. Cependant, certains points,
comme 38, 17, 14, 15 et 12, apparaissent comme des valeurs aberrantes, avec des valeurs de
leverage ou de résidus ¢€levés. L’observation 38 a la plus forte leverage, influengant
significativement les prédictions, tandis que 12 présente les résidus les plus élevés, suggérant
une erreur de prédiction plus marquée. Ces points atypiques pourraient nécessiter une analyse
approfondie pour vérifier leur impact sur la robustesse du modéle et ajuster les parametres si

nécessaire.
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Figure V.17 : Graphique des Résidus vs Leverage dans le modele sélectionné.

La figure V.18, illustre 1'évolution de la perte d'entrainement du modele de régression par
Gradient Boosting (GBR) au fil des itérations de boosting. Au début de I'entrainement, la perte

est relativement élevée (environ 0,004), mais elle diminue rapidement au cours des premiéres
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itérations. Cette forte baisse indique que le modéele apprend efficacement des les premicres
étapes, ajustant ses prédictions pour réduire l'erreur. A partir de la 10 itération, la perte devient
trés proche de zéro (inférieure & 107°), et les améliorations supplémentaires sont minimes. Cela
suggere que le modele atteint un niveau optimal de convergence, ou il a appris suffisamment
des données d'entrainement et ne bénéficie plus de corrections significatives. Cette courbe
confirme que le modéle s'entraine efficacement, évitant un sous-ajustement tout en minimisant

le risque de surajustement, ce qui garantit une bonne généralisation aux nouvelles données.
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Figure V.18 : Courbe de Perte.

Les résultats obtenus confirment que le modele Gradient Boosting (GBR) a été rigoureusement
optimisé pour éviter le surapprentissage et améliorer sa capacité de généralisation aux nouvelles
données. Grace a l'utilisation de techniques de validation croisée et d'optimisation des
hyperparametres, le modele a atteint une précision élevée, comme en témoignent les faibles
résidus, compris entre -0,161053 et 0,066762, 1a majorité étant trés proche de zéro. Cette faible
dispersion des erreurs indique que les prédictions sont fiables et bien ajustées a la variable cible,
a savoir ’intensité du courant (A) dans la cellule d’EC. L’analyse des performances du modéle
montre qu’il est particulierement efficace pour optimiser le procédé¢ d’EC, notamment dans
I’¢élimination de I’urée. En identifiant les parameétres influents, tels que la concentration initiale
d’urée, le temps de traitement et le courant appliqué, le modéle permet d’ajuster les conditions
expérimentales afin de maximiser D’efficacit¢ du processus de dégradation de 1’urée.
Globalement, ces analyses démontrent que le modele GBR est robuste, présente des métriques
de performance solides, et constitue un outil efficace pour prédire et améliorer 1’¢limination de

I’urée par EC.
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V.6 Les paramétres de la corrosion électrochimique

Dans le procédé d’électrocoagulation (EC), la passivation des électrodes représente une
contrainte opérationnelle majeure (Yu et al., 2023). Elle correspond a la formation d’un film
protecteur, généralement constitu¢ d’oxydes métalliques, a la surface de 1’¢lectrode ce qui
ralentit la cinétique d’oxydation du métal, méme lorsque les conditions thermodynamiques sont
favorables (Ingelsson et al., 2020), entrainant une augmentation de la résistance a I’interface
¢lectrode—¢lectrolyte et une diminution de I’efficacité de la dissolution électrochimique ce qui

inhibe I’élimination des polluants par ce procédé..

Dans cette section, nous avons opté d’examiner I’impact des parameétres opératoires,
notamment la concentration initiale en urée, la concentration en ¢€lectrolyte (NaCl) et le pH de
la solution sur le comportement électrochimique de 1’¢lectrode de zinc, conformément aux
conditions présentées dans la section V.2. Pour ce faire, trois techniques ont été mobilisées : les
courbes de polarisation PDP (Tafel), la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et la
voltampérométrie cyclique (CV). Dans ce cadre, les courbes obtenues aprés 90 min
d’immersion du zinc dans différentes conditions expérimentales ont ¢t¢ examinées selon trois

axes ©

(a) ’effet de la concentration en ¢€lectrolyte : avec une solution d’urée de 1,2 g/L a pH naturel

(7,50) tout en variant la concentration de NaCl de 0,5 a 1,5 g/L.

(b) I’effet du pH : avec une solution d’urée de 1,2 g/L. contenant 1,5 g/L. de NaCl tout en ajustant
le pH de la solution dans une fourchette de 4,09 a 10,13 ;

(c) leffet de la concentration initiale en urée : avec une solution d’urée contenant de départ
différentes concentrations en urée (0,4 a 1,6 g/L), tout en maintenant constant le pH naturel de

la solution a 7.,5.

V.6.1 Polarisation potentiodynamique PDP

Les courbes de polarisation Tafel (PDP) sont utilisées pour caractériser le comportement
¢lectrochimique des électrodes en milieu électrolytique, notamment pour évaluer la cinétique
de corrosion et la stabilit¢ du film passif. Cette méthode permet d’analyser 1’influence des
parametres opératoires sur la dissolution du zinc et sur D’efficacit¢ du procédé
d’¢électrocoagulation. L’ensemble des résultats est présenté dans la figure V.19 et le tableau

V.14.
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Ces courbes révelent des zones de passivation relativement stables, marquées par une faible
densité de courant, suivies d’une phase de transpassivation prononcée (W. Li et al., 2024). Cette
dernicre se traduit par une augmentation brutale de la densité de courant de corrosion (icorm),
indiquant la rupture du film passif et une dissolution accélérée de 1’électrode de zinc. La
polarisation anodique met en évidence un comportement typique de dissolution active en milieu
¢lectrolytique, confirmé par un déplacement du potentiel de corrosion (Ecor) vers des valeurs
plus positives (Tableau V.14), reflétant des variations de ’activité des ions Zn?** selon les

conditions expérimentales.

En raison de la faible électronégativité du zinc, son potentiel de corrosion en solution de NaCl
tend a étre plus négatif. A des potentiels inférieurs & Ecor, la réduction de 1’eau génére des ions
hydroxyde (Eq V.1), favorisant la formation d’un film de ZnO (Meng et al., 2019),
généralement poreux et peu protecteur, pouvant étre réduit a nouveau en zinc métallique
(MiloSev et al., 2024). Parall¢lement, la réduction de I’oxygene suit initialement une voie a
quatre ¢lectrons (Eq V.3), puis évolue vers un mécanisme a deux électrons a proximité du

potentiel de corrosion (Eq V.5 et V.6), conduisant a la formation d’espéces peroxydes (HO:").

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ \V.1)
In — Zn?*t + 2e” (V.2)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ v.3)
Zn+ 2H,0 + 2e~ - Zn(OH), + 2e~ (V4)
0, + 2H,0 + 2e~ - HO; + OH™ (V.5)
HO, + H,0 + 2¢~ — 30H™ (V.6)

A Ecor = —1,1 V, ’oxydation du ZnO résulte d’une précipitation induite par 1’alcalinisation
cathodique (Eq V.5). A des potentiels plus positifs, la dissolution anodique du zinc devient
dominante (Eq V.2), entrainant la formation de Zn(OH)2, dont une partie peut se déshydrater en
ZnO (Eq V.7). En présence d’ions chlorure, des complexes tels que Zns(OH)sClz-H20O peuvent
¢galement se former (Eq V.8), modifiant la spéciation du zinc, réduisant la disponibilité des
ions Zn** libres et altérant les propriétés physico-chimiques des précipités. Ces transformations
influencent 1’efficacité globale du procédé d’¢lectrocoagulation et les mécanismes

d’adsorption, en favorisant potentiellement la chimisorption dans certaines conditions.

Zn** + 20H - Zn(OH), - Zn0 + H,0 V.7)

5Zn** + 80H™ + 2C1” + H,0 — Zns(0H)gCl, .H,0  (V.8)
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Ces mécanismes redox sont étroitement liés aux variations de la densité de courant de corrosion
(icorr) et aux pentes de Tafel, interprétables comme le reflet d’interactions spécifiques entre
I’urée et la surface de I’¢électrode, notamment par adsorption compétitive ou modification de la
cinétique de transfert de charge. L’ensemble de ces phénomenes est couplé a la structure et a la
composition du film passif, qui influence directement les performances €lectrochimiques et

I’efficacité du procédé d’électrocoagulation.
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Figure V.19: Courbes de Tafel de 1'¢lectrocoagulation du Zn dans différentes conditions :

(a) effet de la concentration de NaCl, (b) effet du pH et (c) effet de la concentration de I'urée.
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Table V.14: Parameétres de Tafel de I'¢lectrocoagulation du Zn dans différentes conditions.

Paramétres électrochimiques Ecorr Teorr Ba -Be
(V/SCE) | (pA.cm?) (mv/dec) (mv/dec)
Des conditions différentes
Effet du pH [Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,045 0,725 5,73 7,26
pH= 4,39
[Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,007 1,994 77,16 89,79
pH= 7,60
[Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,050 2,691 19,16 107,00
pH=10,3
Effet de la [Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 0,5 g/L; -1,067 3,263 80,64 86,39
concentration pH= 7,60
en électrolytes | [Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 1,0 g/L; -1,005 2,378 60,62 85,88
pH= 7,60
[Urée]= 1,2 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,007 1,994 77,16 89,79
pH= 7,60
Effet de la [Urée]= 0,4 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,073 1,025 62,04 58,33
concentration pH= 7,60
d'urée [Urée]= 0,8 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,084 1,728 68,11 72,32
pH= 7,60
[Urée]=1,2 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,007 1,994 77,16 89,79
pH= 7,60
[Urée]= 1,6 g/L; [NaCl]= 1,5 g/L; -1,044 1,114 59,10 71,89
pH= 7,60

En conclusion, I’analyse des courbes de polarisation Tafel permet de décrypter avec précision
les mécanismes électrochimiques gouvernant la dissolution du zinc en milieu électrolytique.
Les phénomenes de passivation, transpassivation et formation de complexes influencent non
seulement la cinétique de corrosion, mais ¢également la nature des précipités générés,
conditionnant ainsi 1’efficacité globale du procédé d’électrocoagulation. La compréhension de
ces interactions redox, modulées par les paramétres opératoires et la présence d’urée, constitue

un levier essentiel pour 1’optimisation du traitement des effluents azotés.

V.6.2 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

Les diagrammes d’impédance électrochimique (EIS), en particulier les tracés de Nyquist,
constituent une méthode analytique essentielle pour explorer les mécanismes de transfert de
charge, la caractérisation des interfaces électrode/électrolyte, ainsi que 1’évaluation des
phénomenes de passivation en milieu électrolytique. Les résultats correspondants sont présentés
dans la figure V.20 et le tableau V.15, selon les mémes conditions expérimentales que celles

décrites précédemment.

Dans tous les cas, la figure V.20 révele la présence de trois boucles capacitives bien distinctes,
traduisant I’existence de trois processus de transfert de charge a I’interface ¢électrode/solution.

Ce comportement, en accord avec la littérature (EI-Hajjaji et al., 2020; Hsissou et al., 2019),
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témoigne de la complexité des phénomenes électrochimiques associés a I’oxydation du zinc et

a la formation des produits de coagulation.

D’apres les résultats des parameétres électrochimiques présentés dans le tableau V.15, 1’effet de
la concentration en NaCl sur la réponse électrochimique se manifeste clairement a travers
I’évolution des parametres Rz, CPE» et R3. Lorsque la concentration en NaCl augmente de 0,5
a 1,5 g/L, la résistance de transfert de charge R> diminue l1égerement (de 1,63 a 0,505 kQ-cm?),
tandis que CPE> augmente fortement (de 9,63 a 10200 uF-cm™), suggérant une amélioration
de la cinétique de transfert de charge. R3 reste relativement faible (~2,13 kQ-cm?) dans toutes
les conditions, indiquant un processus secondaire de charge partiellement indépendant. En
revanche, R1 diminue significativement a 1,5 g/L de NaCl (0,26 kQ-cm?), ce qui suggere une
interface plus réactive, liée a une réduction des barrieres passives. Ces résultats montrent que
I’augmentation de la conductivité ionique par le NaCl favorise la mobilité des especes réactives

et optimise les conditions d’électrocoagulation (Montero et al., 2007).

L’influence du pH sur la réponse électrochimique se manifeste clairement a travers les
variations de R» et CPE,. A pH 7,60, R» atteint sa valeur minimale (0,505 kQ-cm?), tandis
qu’elle augmente en milieu acide (0,339 kQ-cm?) et surtout en milieu basique (18,2 kQ-cm?).
CPE:> présente un maximum a pH neutre (10200 pF-cm™2), alors qu’elle reste nettement
inférieure dans les autres conditions. Ces résultats indiquent que le pH neutre constitue un
environnement particuliérement favorable au transfert de charge. Par ailleurs, 1’é1évation de R
en milieu basique (3,12 kQ-cm?) suggere la formation d’une couche passive dense. Ainsi, un
pH neutre semble favoriser la génération de produits de corrosion moins inhibiteurs, contribuant
a I’efficacité du processus de coagulation (Franke-Lang & Kowal, 2021; Gabrielli et al.,

2003).

L’effet de la concentration en urée est également significatif. A 1,2 g/L, les performances
¢lectrochimiques sont optimales, avec un R> minimal (0,505 kQ-cm?) et un CPE, maximal
(10200 puF-cm™). En revanche, a 1,6 g/L, R, augmente fortement jusqu’a 202 kQ-cm? et CPE»
chute a 2,11 pF-cm™, traduisant une interface moins favorable au transfert de charge,
possiblement en raison d’une saturation de la couche active ou d’effets inhibiteurs. L’élévation
de R; a 3,19 kQ-cm? et la diminution de CPE; a 17,9 pF-cm™ renforcent 1’hypothése d’un
encrassement de surface ou de la formation de dépdts passifs. Ces résultats soulignent que des
concentrations excessives en urée peuvent altérer les performances électrochimiques en

modifiant la structure et la composition de la couche active (Cherifi et al., 2023).
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Le modele de circuit équivalent utilisé (figure V.20-e) comprend Re en série avec trois branches
successives, chacune constituée d’un élément de phase constante (Q1, Q2, Q3) en paralléle avec
une résistance de transfert de charge (R1, Rz, R3). Ce modéle rend compte avec précision de la
complexité des mécanismes d’oxydation et de passivation du zinc au cours de

I’¢lectrocoagulation (Fayard et al., 2023; Franke-Lang & Kowal, 2021). Les parameétres

d’ajustement sont détaillés dans le tableau V.15.
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Table V.15: Paramétres de Nyquist du Zn dans différentes conditions

Parameétres] Re R CPE, R CPE; R3 CPE3
¢lectrochimiques|(Q.cm?)| (kQ.cm?) | (uF.cm?) [(kQ.cm?)| (uF.cm™) |(kQ.cm?)|(uF.cm™?)

Des conditions

différentes
4.39 75.8 1.16 12.6 0.339 93.5 21.8 0.90
pH 7.60 77.5 0.26 44.7 0.505 10200 0.358 2.13
10.3 75.9 3.12 550 18.2 122 1.29 13.0
[NaCl] 0,5¢g/L | 959 1.53 1.35 1.63 9.63 25.1 79.0

1 g/L 84.5 1.57 1580 0.38 2.20 3.02 15.0

1,5¢g/L | 77.5 0.26 44.7 0.51 10200 0.358 2.13

0,4¢g/L | 763 1.18 10.4 17.50 133 3.35 581

[Urée] 0,8g/L | 714 13.70 144 2.17 556 2.57 0.71

1,2g/L | 77.5 0.26 44.7 0.505 10200 0.358 2.13

1,6 g/L | 80.3 3.19 17.9 202 2.11 21.8 100

En conclusion, parmi les variables étudiées, la concentration en urée exerce l’effet le plus
marqué sur la résistance de transfert de charge, suivie du pH. En revanche, la concentration en
NaCl agit principalement sur la conductivité du milieu sans altérer significativement la structure
de I’interface. Les conditions optimales identifi¢es (1,2 g/L d’urée, 1,5 g/L de NaCl, pH 7,60)
maximisent I’efficacité du procédé d’électrocoagulation, offrant une voie prometteuse pour le

traitement des eaux usées chargées en urée.

V.6.3 Voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique (CV) constitue une technique électrochimique de référence pour
I’é¢tude des systémes redox complexes impliquant des électrodes métalliques immergées dans
des milieux a composition variable (Yamada et al., 2022). L’application d’un potentiel variant
linéairement de maniere cyclique permet de suivre en continu 1’évolution de la densité de
courant, fournissant des informations précieuses sur la cinétique de transfert électronique, la
réversibilité des réactions, ainsi que les phénoméenes de dissolution, de précipitation et de
passivation a I’interface électrode/€lectrolyte (Bougouma et al., 2014; Periasamy et al., 2023).

Les résultats correspondants sont présentés dans la figure V.21.

Dans le cas du systeme étudié (figure V.21-a), I’augmentation progressive de la concentration
en ¢lectrolyte support (NaCl) de 0,5 a 1,5 g/L, sous des conditions constantes d’urée (1,2 g/L)
et a pH libre de 7,60, entraine une hausse notable du courant anodique. Cette évolution traduit

une amélioration de la conductivité ionique, facilitant le transfert de charge et intensifiant la
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dissolution du zinc, avec production de Zn?>" et précipitation de Zn(OH)., ce dernier jouant un
role clé en tant qu’agent coagulant (Dong et al., 2025). Toutefois, une dissolution excessive du
métal peut engendrer des effets secondaires indésirables, tels qu’une consommation énergétique
accrue et une dégradation prématurée des ¢électrodes, compromettant la durabilité du procédé

(Mao et al., 2023).

La figure V.21-b met en évidence 1’influence du pH sur les mécanismes électrochimiques. En
milieu acide (pH = 4,4), la solubilit¢ du zinc est accrue, tandis que la précipitation des
hydroxydes métalliques est limitée, réduisant ’efficacité de la coagulation. A 1’inverse, un pH
neutre a basique (= 7,6—10,3) favorise la formation de Zn(OH), malgré une légeére diminution
du courant anodique. Un pH modérément basique semble ainsi optimal, assurant un compromis
entre la solubilisation du métal et la génération d’especes coagulantes actives (Syaichurrozi et

al., 2021; Weiss et al., 2021).

Enfin, I’'impact de la concentration en urée (figure V.21-c), révele une réponse ¢électrochimique
non linéaire. A faible teneur (0,4 g/L), un effet inhibiteur sur la dissolution du zinc est observé,
probablement 1i¢ a des interactions compétitives a I’interface électrode/électrolyte. A des
concentrations plus élevées, I’'urée modifie la cinétique réactionnelle et la nature des précipités
formés, possiblement par la formation de complexes solubles ou amorphes susceptibles
d’altérer 1’efficacité de la coagulation (Bougouma et al., 2014; Safwat et al., 2020; Shaban
et al., 2023).

Ces résultats corroborent les études récentes soulignant I’importance d’un ajustement rigoureux
des parametres physico-chimiques, notamment la concentration en électrolyte, le pH et la
présence d’additifs organiques pour optimiser le procédé d’électrocoagulation dans le cadre de

I’élimination des contaminants azotés (Mollah et al., 2001).
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Figure V.21: CV du Zn apres 90 min d'immersion en (a) effet de la concentration

d'¢lectrolyte, (b) effet du pH, et (c) effet de la concentration de 1’urée.

En conclusion, 1’étude ¢électrochimique a permis de relier les propriétés fondamentales des
¢lectrodes en zinc, telles que leur réactivité, leur surface active et leur stabilité¢ aux performances
du procédé d’électrocoagulation. Les analyses ont révélé que la composition de la solution a
traiter, notamment la présence d’ions chlorure et d’urée, influence fortement le comportement
a la corrosion et la formation de couches passives d’oxyde de zinc. Ces phénomeénes affectent
négativement la dissolution du métal, et par conséquent la génération des coagulants et la
formation des flocs. Ainsi, I’approche électrochimique offre une lecture essentielle pour
interpréter les résultats du traitement et orienter I’optimisation des parameétres opératoires vers

une efficacité maximale.
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V.7 Caractérisation des électrodes et de la boue produite aprés

électrocoagulation

V.7.1 Caractérisation des électrodes

La caractérisation des ¢lectrodes utilisées lors du processus d'EC est cruciale pour comprendre
les mécanismes mis en jeu et évaluer I’efficacité du traitement. Cette caractérisation a ét€¢ mence
avant traitement d’EC et apres les conditions optimales d’EC, aussi bien pour ['urée synthétique
que pour D’effluent réel "Dialysat". Les techniques d’analyse employées sont celles de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a
balayage avec analyse dispersive en énergic (MEB/EDX) et la diffraction des rayons X (DRX)

et le spectrometre a fluorescence X (FRX).

V.7.1.1 Spectrométre a Fluorescence X (FRX)

Les résultats de I'analyse FRX, présentés dans le tableau V.16, montrent que les ¢électrodes de
zinc avant EC possédent une composition chimique dominée par le zinc avec une pureté
remarquable de 99,9882 %. Les concentrations d'autres ¢léments, tels que 1'aluminium (Al), le

fer (Fe), le nickel (Ni), et le cuivre (Cu), sont tres faibles.

Ces résultats indiquent que les électrodes de zinc utilisées sont quasiment pures, ce qui permet
de garantir une stabilité chimique et une efficacité élevée dans le processus d'EC avant toute

altération.

Tableau V.16 : Composition chimique des échantillons Zinc par FRX.

Al Fe Ni M Cu Pb Cd Sn Zn
Avant 0,0039 | 0,0026 | 0,0029 | Néant | 0,0024 | Néant | Néant | Néant | 99,9882

traitement

V.7.1.2 Diffraction des rayons X

Les résultats de la figure V.22 montrent que les analyses DRX des électrodes avant et apres le
traitement de 1’urée par EC révelent des transformations significatives dans la composition.
Avant le traitement, les €lectrodes présentent des structures cristallines caractéristiques du zinc
métallique, identifiées par des pics situés autour de 44° (20), typiques du Zn. Apres le
traitement, des composés tels que des oxydes de zinc (ZnO), avec des pics autour de 31°, 36°

et 63° (20), et des hydroxydes de zinc (Zn(OH):), détectés autour de 56° (26), se forment




Chapitre V : TRAITEMENT DE L'UREE PAR L’ELECTROCOAGULATION

principalement sur 1’anode en raison des réactions d’oxydation (Kuchar et al., 2006). La
cathode, pour sa part, subit des modifications plus légeres, marquées par des dépdts de sels ou
de complexes de zinc. Ces résultats mettent en évidence les réactions électrochimiques
survenues durant ’EC et la production de coagulants actifs, indispensables au traitement des

effluents.
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Figure V.22 : Spectres DRX des ¢lectrodes de zinc avant et apres le traitement par EC

V.7.1.3 Microscopie ¢électronique a balayage couplé a PEDS (MEB/EDS)

La morphologie des électrodes de zinc a été étudiée avant et aprés EC dans des conditions
optimales (densité de courant : 22 mA/cm?, [urée] = 1,2 g/L, [NaCl] = 1,5 g/L et pH libre de
6,66). La figure V.23 illustre les images MEB des ¢lectrodes avant et apres le processus de
traitement (cathode et anode). Avant le traitement (figure V.23-a), la surface du zinc apparait
relativement uniforme et homogene, a 1'exception de petites rayures et de quelques irrégularités
et impuretés, probablement dues a une manipulation mécanique lors de la mise en forme de
I'électrode ou a l'oxydation naturelle (Safwat, 2020; Safwat & Matta, 2020). Apres le
traitement, la cathode présente l'apparition de dépdts et de modifications structurelles,
possiblement attribuées au dépot de zinc purifié ou a la formation de nouvelles couches (figure
V.23-b). En revanche, 1'anode affiche une surface rugueuse et bosselée, marquée par des
fissures, des bosses et des cavités causées par la dissolution du zinc, et I’oxydation de
I’¢lectrode liée a la production d’oxygene (figure V.23-c), confirmant ainsi sa participation a

l'efficacité du processus de traitement (Safwat, 2020; Safwat & Matta, 2020).
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a) Les ¢électrodes de zinc (avant traitement)

e ¢ 8 1

Figure V.23 : MEB des électrodes de zinc avant et apres le traitement par électrocoagulation

Par ailleurs, I'anode a subi une corrosion par piqires, I'analyse EDS des électrodes de zinc,
réalisée avant et apres traitement, montre des variations significatives de leurs compositions
¢lémentaires (figure V.24), mettant en évidence l'effet du procédé d'élimination de 1'urée.
L'analyse EDS avant traitement a confirmé que les électrodes de zinc étaient a 100 % pures
(figure V.24-a). Le traitement a fait apparaitre de 1'oxygeéne sur la cathode et 1'anode avec des
proportions de masse respectives de 61,26 % et 82,26 % (figure V.24-b,c). Cette augmentation
de la teneur en oxygene suggere une réaction d'oxydation ayant modifié la surface des
¢lectrodes. Le phénomeéne est plus marqué sur l'anode, qui affiche une concentration en
oxygene plus élevée que la cathode, ce qui peut s'expliquer par une dynamique électrochimique
favorisant la formation d'oxydes de zinc en milieu réactionnel. De plus, la présence de l'azote
sur la cathode, représentant 12,92 % en masse, pourrait étre causée par l'adsorption ou la
déposition de composés azotés dérivés de 1'urée sur la surface de 1'électrode. Ce phénomeéne
peut résulter de la décomposition partielle de I'urée en présence d’un champ électrochimique,

favorisant ainsi 1’adhésion des résidus azotés a la cathode.
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Figure V.24 : EDS des électrodes de zinc avant et apres le traitement par €lectrocoagulation

V.7.2 Caractérisation de la boue d’électrocoagulation

La caractérisation de la boue produite dans les conditions optimales d’EC est nécessaire pour

¢évaluer Defficacité du traitement et aussi pour comprendre les mécanismes mis en jeu et en fin

prédire les types d’applications. Cette caractérisation a ét¢ menée sur la boue de traitement de

I 158
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I’effluent synthétique d’urée ainsi que de I’effluent réel "Dialysat". Les techniques analytiques
employées sont : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie
¢lectronique a balayage avec analyse dispersive en énergie (MEB/EDX) et la diffraction des

rayons X (DRX).

V.7.2.1 Diffraction des rayons X

D'apres la figure V.25, le zinc constitue le composant principal de la structure cristallographique
des boues. Les pics d’intensité situés a 31,7°, 34,40° et 36,1° peuvent étre attribués a Zn(OH):
(Kuchar et al, 2006). Par ailleurs, les pics plus marqués a 38° et 44,28° sont
vraisemblablement liés a ZnO. L’analyse des différents pics, qu’ils soient nets ou faibles,

suggere fortement la présence de composés dérivés de Zns(OH)sCl-H>O (Xu et al., 2022).

On observe également une différence notable dans I’intensité des pics entre les deux
¢chantillons, a savoir "I'urée synthétique" et "I’urée réel (dialysat). Dans le cas de 1’effluent
synthétique, la composition simple et homogene facilite une ¢limination contrdlée de 'urée,
caractérisée par des pics d’intensité moins nombreux et moins €élevés. En revanche, I’effluent
réel (dialysat), riche en composés organiques et inorganiques variés, présente des pics
d’intensité plus marqués et diversifiés, reflétant une interaction plus complexe qui peut

influencer la formation des coagulants et ralentir ou altérer le processus d’élimination de 1’urée.

180000

Urée synthétique
160000 — —— Urée réel

140000
120000 ~

100000

Intensity

80000
60000
40000
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-20000

0 20 40 60 80 100
2 Théta

Figure V.25 : Spectres XRD des boues produites par EC.
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V.7.2.2 Microscopie électronique a balayage couplé a PEDS (MEB/EDS)

La figure V.26 montre les caractéristiques morphologiques de la surface et les constituants
¢lémentaires de la boue. D'apres la figure V.26-a, la poudre de boue générée a partir de I'urée
synthétique ne présente pas de morphologie orientée, mais des particules fines et grossieres
agglomérées sous forme d'agrégats de taille irréguli¢re, sans cristaux bien définis (Hassan et
al., 2019; Medvidovi¢ et al., 2023). L'absence de cristaux bien définis et la présence d'agrégats
de taille irréguliére suggerent que le processus d'EC favorise la formation de particules
amorphes, probablement en raison de la formation rapide d'hydroxydes métalliques solides dans

le processus EC de coagulation électrochimique.

L’image de la boue produite a partir du dialysat (figure V.26-c) présente une structure plus
irréguliere, avec des particules de tailles variées et une porosité plus prononcée. Cette
hétérogénéité pourrait étre due a la présence de divers composés organiques et minéraux
contenus dans le dialysat, influengant les mécanismes d'agrégation et de précipitation lors du

traitement EC.

L'analyse EDS des boues générées soit lors du traitement de 1’urée synthétique (figure V.26-b),
soit du dialysat (urée réelle) (figure V.26-d), confirme 1'adsorption de la mati¢re organique de
l'urée. Les principaux éléments identifiés sont 1'oxygene (O), le sodium (Na) et le zinc (Zn),
tandis que 1'azote (N), le carbone (C) et le chlore (CI) qui sont présents en plus petites quantités.
La présence majoritaire d'oxygeéne, de sodium et de zinc indique que ces ¢léments jouent un
role clé dans la formation des boues : 1'oxygéne provenant de I'eau ou de l'air, le sodium du

NacCl utilisé et le zinc des électrodes.
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Figure V.26 : MEB/EDS des boues d'¢lectrocoagulation.

V.7.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La figure V.27 présente les spectres FTIR de la boue générée par EC lors du traitement de 1’urée

pour les deux types d’échantillons : synthétique et réel ou dialysat. Les spectres révélent des
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bandes identiques qui confirment la présence de composés d'urée, notamment I’étirement N-H
entre 3300 et 3400 cm ™', le C=0a 1618 cm ™ et le C-N a 1466 cm™' (Shaban et al., 2023). Une
bande est également visible entre 2800 et 3400 cm™ (Mamdouh et al., 2021; Safwat & Matta,
2020), correspondant au groupe OH, principalement issu de 1’eau encore présente dans la boue.
L’intensité des pics differe cependant entre les deux échantillons, ce qui peut s’expliquer par
plusieurs facteurs. Tout d’abord, 1’urée synthétique étant plus pure que 1’échantillon réel ou
dialysat qui peut contenir des impuretés, comme des sels ou des protéines, pouvant influencer
I’absorbance et atténuer certains signaux. De plus, la présence d’autres molécules interférentes

dans le dialysat, résultant du processus de dialyse, peut aussi modifier la réponse FTIR.

Transmittance (%)

—— Urée synthétique
— Urée réel

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm™!

Figure V.27 : Spectre FTIR des boues d'électrocoagulation.

V.8 Description du mécanisme mis en jeu

L’¢lectrocoagulation utilisant des électrodes en zinc permet 1’élimination de I'urée a travers
plusieurs mécanismes physico-chimiques illustrée dans la figure V.28 et V.29. Tout commence
par I’electrodissolution du zinc a I’anode, ou les ions Zn?" interagissent avec I'eau pour former
des monoméres de zinc Zn(0OH),et des complexes polymeéres Zn,(OH)2", qui jouent un role

clé dans la coagulation et la floculation de ’urée.

Ces complexes créent un environnement favorable a la coprécipitation de 1’urée, regroupent les

particules d'urée en agrégats plus importants et plus volumineux, facilitant ainsi leur séparation
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du milieu liquide. Par ailleurs, I’urée peut étre adsorbée a la surface des précipités de zinc selon

trois mécanismes principaux :

Attraction ¢€lectrostatique : Les complexes de zinc, chargés positivement, attirent I’urée,

qui possede une charge négative, facilitant sa fixation sur ces complexes.

avec |’urée, favorisant son intégration

dans les flocs formés.

Echange d’hydroxyles : Les groupements OH présents dans la solution interagissent

Complexation de surface : Des liaisons chimiques transitoires stabilisent 1’urée a la

surface des précipités de Zinc, empéchant sa dispersion dans le milieu liquide.

A la cathode, une autre réaction importante se produit : la réduction de ’eau, qui génére des

bulles d’hydrogeéne favorisant la flottation, la mousse formée a la surface de la solution peut

¢galement adsorber l'urée, contribuant ainsi a son €élimination.

TN

Attraction électrostatique,
Echange d'hydroxyle,
Complexation de surface

Chimique
@ dissolution

Adsorption
Coprécipitation

Figure V.28 : Mécanismes d'électrocoagulation proposés pour l'urée.
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Meécanismes d’élimination de 1’'urée

+ Reéactions électrochimigues aux électrodes en zinc :

a I'anode (oxyvdation du zing) : i la cathode (réduction de ’eau) :

Ing — Injg, + 2e” 2H,0+4 2e™ = Hyy + 20H,,,

* Formation des hydroxydes et complexes de zinc (6.5-10)

Précipitation du Zn (OH)z: Formation des polymeéres de Zinc (floculant) :
In*t + 20H™ — In(0H), 4Zn*t + 60H~ — Zn,(OH):t

¢ Adsorption et complexation de I'urée :

A/ Adsorption électrostatique de 'urée sur Zn (OH):
Urée + Zn*t — [Urée — Zn(0OH).le

Urée + Zn,(0OH)Z* — [Urée — polymére Znly
B/ Coprécipitation et Complexation

Urée + Zn*t — [complexe Urée — ZIn**]y
Urée + Zn*t + OH- — [Urée — complexe Zn]
C/ Flottation induite par les bulles d*hvdrogéne :

Les bulles Hyg formeées a 1a cathode entrainent 1a mousse de surface, piegeant et éliminant I'urée.

Figure V.29 : Représentation schématique des mécanismes d’EC en solution aqueuse lors de
I’¢limination de 1’urée.

V.9 Etude comparative des résultats d’électrocoagulation obtenus

Le tableau V.17 présente une comparaison des rendements d’é¢limination de 1’urée par
électrocoagulation selon différents types d’effluents, matériaux d’électrodes et conditions
opératoires. Les résultats obtenus dans cette étude, avec des ¢électrodes de zinc, montrent des
rendements de 41,26 % pour 1’effluent synthétique et de 27,36 % pour le dialysat réel, sous des
conditions optimisées incluant un temps de traitement remarquablement court de 9 minutes.
Cette durée est nettement inférieure a celle rapportée dans la littérature, ou les traitements
s’étendent généralement sur 60 a 90 minutes. Malgré cette briéveté, les performances obtenues
se situent dans la moyenne des valeurs publiées, qui varient entre 24 % et 66 % selon la nature
de ’effluent et le type d’électrode. Par exemple, Safwat & Matta, 2020 ont atteint 66 %
d’élimination avec du zinc dans un effluent synthétique fortement chargé (2000 mg/L), mais
avec un temps de traitement de 90 minutes. De maniére similaire, les électrodes de fer
(Mamdoubh et al., 2021; Shaban et al., 2023) et d’aluminium (Safwat et al., 2020; Shaban et al.,
2024) ont montré des rendements supérieurs a 50 % dans des solutions synthétiques, mais une
efficacité réduite dans les eaux usées domestiques ou hospitaliéres. Ces écarts confirment que
la matrice de I’effluent influence fortement I’efficacité du procédé, les milieux réels étant

souvent plus complexes et moins réactifs.
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En complément des rendements, la comparaison des €nergies spécifiques consommées met en
lumiére un avantage supplémentaire du procédé développé. Dans cette étude, la consommation
énergétique pour I’¢élimination de I'urée est de 1,23 kWh/m? pour I’effluent synthétique et de
0,525 kWh/m? pour le dialysat réel, des valeurs nettement inférieures a celles rapportées dans
la littérature, généralement comprises entre 4,09 et 112,8 kWh/m*® selon les conditions
opératoires et le type d’électrode utilisé. A titre d’exemple, 1’électrocoagulation au zinc dans
des milieux synthétiques peut atteindre 4,09 kWh/m? pour des rendements similaires, mais avec
des durées de traitement bien plus longues (Safwat & Matta, 2020). Cette efficacité énergétique,
associée a un temps de traitement réduit, confirme la faisabilité industrielle du procédé et
I’intérét du zinc comme matériau électroactif, a condition d’ajuster précisément les parameétres

aux caractéristiques de 1’effluent.

Les résultats obtenus traduisent ainsi une optimisation pertinente des conditions opératoires,
permettant d’atteindre des performances compétitives dans un contexte réel. Cette synergie
entre rendement, rapidité et sobriété énergétique renforce ’efficacité du zinc comme solution

prometteuse pour le traitement des effluents complexes.

Tableau V.17 : Efficacités d'élimination de l'urée par EC dans la littérature.
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Type de
Peffluent

Type
d’électrodes

R (%)

E
(kwh/m?)

[Urée] o
(mg/L)

Conditions optimales

Réf.

Urée synthétique

Aluminium (Al)

40,16 %

500

[NaCl]=1 g/L;
U= 12V ; =90 min.

Titane (Ti)

59 %

500

[NaCI=1 g/L;
U=9V ; t=90 min.

Urée réelle
(effluent
hospitaliers)

Aluminium (Al)

36 %

250

[NaCll]=1 g/L;
U= 12V ; t=90 min.

Titane (Ti)

52%

250

[NaCl]=1 g/L;
U=9V ; t=90 min.

(Safwat et
al., 2020)

Urée synthétique

Zinc (Zn)

66 %

4,09

2000

[MgCl]=2g/L ;=21
mA/cm?; pH=7
d inter-électrode = 4 €M ;
T°=22°C ; t= 90 min

Urée réelle (eau
usée de I’industrie
des engrais)

Zinc (Zn)

10 %

3500

I=21 mA/cm?; pH =
8,1 , d inter-électrode = 4CM 5
T°=22°C ; t= 90min

(Safwat &
Matta, 2020)

Urée synthétique

Cuivre (Cu)

40,15 %

32,4

1000

[NaCl]= 0,40 g/L ;
U=6V;t=90 min ;
T°=22°C ;

d inter-électrode = 4,5 cm

Fer (Fe)

51%

112,8

1000

[NaCl]= 0,40 g/L ;
U=12 V ; t=90 min ;
Te=22°C :

d inter-lectrode = 4,5 cm

Urée réelle (eau
usée)

Cuivre (Cu)

25 %

1000

U=6V ;t=90 min ;
pH=7,68 ;
d inter-électrode — 4,5 cm

Fer (Fe)

32 %

1000

U=12 V ;=90 min ;
pH=7,68 :
d inter-slectrode = 4,5 cm

(Mamdouh
et al., 2021)

Urée synthétique

Fer (Fe)

56 %

1000

[NaCl]= 0,50 g/L ;
I=30 A/m? ; t=60 min ;
pH=7,80;

d inter-électrode = 3 €M

Urée réelle (eau
usée domestique)

Fer (Fe)

28,6 %

793

I=30 A/m? ; t=60 min ;
pH=7,80;
d inter-¢lectrode = 3 cM

(Shaban et
al., 2023)

Urée synthétique

Aluminium (Al)

53,80 %

1000

[NaCI=1 g/L;
=30 A/m?; t=60 min ;
T°=122°C ;

d inter-électrode = 3 cM

(Shaban et
al., 2024)
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Urée réelle (eau | Aluminium (Al) 24 % / 793 I= 30 A/m? ; t=60 min ;
usée domestique) pH=7,80;
d inter-¢lectrode = 3 cm
Urée synthétique Zinc (Zn) 41,26 % 1,14 1200 [NaCl]=1,5 g/L;
[=22 mA/cm? ; t=9 min | Cette étude
T°=22°C ; pH=10;
d inter-électrode = 1 cm
Urée réelle (eau Zinc (Zn) 27,36 % 1,75 1300 [=22 mA/cm? ; =9
usée réelles : min ; pH=8,92 ; Cette étude
dialysat) d inter-¢lectrode = 1 cm

V.10 Approche circulaire : valorisation des boues d’EC dans le traitement des

effluents

Le procédé d’électrocoagulation (EC), reconnu pour son efficacité¢ dans 1’élimination des
polluants, génere des boues généralement considérées comme des déchets, dont la gestion peut
s’avérer colteuse. Pourtant, ces résidus renferment des €léments valorisables tels que des
nutriments (azote, etc.), des métaux dissous (aluminium, zinc, etc.) ainsi que divers composés
extraits de 1’eau traitée (Jeguirim & Jellali, 2021; Rajaniemi et al., 2021). Dans une
perspective d’économie circulaire, plusieurs études, notamment celle de Rajaniemi et al.,
2021, mettent en évidence des voies de valorisation prometteuses : engrais (Kruk et al., 2014),

adsorbants (Yilmaz et al., 2015) et catalyseurs (Pandey & Thakur, 2020).

A partir de cette idée, et a la suite de 1’élimination de 1’urée par électrocoagulation (section V.2)
et de la caractérisation de la boue d’électrocoagulation produite (BE) (section V.7), cette partie
se penche a wvaloriser cette boue dans le traitement d’une eau résiduaire par
coagulation/floculation, sans ajout de réactif chimique. Conformément au protocole
expérimental décrit dans la section IV.4, la boue valorisée (BE) est congue pour assurer un

double role fonctionnel, en agissant simultanément comme agent coagulant et floculant.

Les résultats relatifs a I’évolution de 1’élimination de la pollution, en termes de turbidité et de
la DCO, sont présentés dans la figure V.30. Cette représentation met en évidence une
amélioration progressive des rendements d’élimination en fonction de la turbidité initiale de
I’eau traitée. A mesure que la charge particulaire augmente (de 500 & 2000 NTU), les taux de
réduction de la turbidité et de la DCO s’¢lévent, atteignant respectivement environ 80 % et 86
% pour les eaux les plus chargées. Cette tendance suggere que BV interagit plus efficacement

avec les polluants dans des milieux fortement contaminés, grace a une plus grande disponibilité
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de sites d’adsorption et a une meilleure agrégation des particules. Il convient de noter que la
DCO initiale des échantillons varie entre 565 et 1469 mg/L O:, ce qui refléte une charge
organique significative et renforce la pertinence des résultats obtenus. Par ailleurs, les
rendements de réduction de la DCO sont systématiquement supérieurs a ceux de la turbidité,
témoignant d’une capacité accrue a éliminer les composés organiques dissous. Cette double
performance, attribuable a la structure amorphe et a la composition chimique de BE
(hydroxydes et oxydes de zinc), confirme son potentiel en tant qu’agent de traitement
polyvalent. Ainsi, la valorisation de BE dans des procédés de coagulation/floculation représente
une stratégie prometteuse pour le traitement d’effluents complexes, alliant efficacité

environnementale et approche circulaire.

100 100
I Turb %

804 - 80

60— - 60

Turb %
DCO %

40 - 40

204 20

500 1250 2000
Turbidité initial (NTU)

Figure V.30 : Effet de la turbidité initiale sur la valorisation de la boue d’¢électrocoagulation
dans le traitement des eaux résiduaires.

Conditions opératoires : m gg = 20 mg/L ; pH = 7,86.

Ces résultats ont été confirmés par les observations microscopiques et les analyses élémentaires
obtenues par MEB/EDS (figure V.31). Les images de MEB prises sur la boue produite aprés la
coagulation chimique (BC) révelent une surface hétérogéne, constituée de particules
agglomérées et de structures poreuses, suggérant une forte capacité d’interaction avec les
polluants (figure V.31-c). Cette morphologie contraste avec celle de la BE, qui présente des
particules fines et grossiéres agglomérées en agrégats de taille variable, sans structure cristalline

définie (figure V.31-a).
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L’analyse EDS de la BC (figure V.31-d) met en évidence la présence de zinc, en accord avec
la nature des électrodes utilisées lors du procédé d’électrocoagulation, et déja observée dans la
BE (figure V.26-b). Elle révele également la présence d’aluminium, de fer et de calcium,
provenant de la composition initiale de 1’eau résiduaire traitée, ce qui confirme la réduction

effective de la charge polluante dans cet effluent.

b)

Zn Lol
3,87k |

Zn L1
3,44k
300 Nalka1
2,58k|
2,15k|
1,72k
120K 0 Ka Zn Kal
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CK 6.71 10.17 8.92 15.43 0.0199 1.0805 0.2739 1.0000
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CIK 1.00 0.51 29.70 13.40 0.0036 0.8905 0.4037 1.0113 i
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Fekl 370 1.20 3664 17.16 0.0316 0.3052 1.0000 1.0603

BC
Figure V.31 : MEB/EDS de BE et de BC
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V.11 Conclusion

Ce chapitre a permis de démontrer I’efficacité du procédé d’électrocoagulation (EC) avec des
électrodes de zinc pour 1’élimination de 1’'urée dans des effluents synthétiques ainsi que réels,
en mettant en évidence I’influence déterminante des parameétres opératoires sur les
performances du traitement. L’optimisation de la densit¢ de courant, du pH initial, de la
concentration en ¢lectrolyte, de la distance inter-€lectrode, de la température, ainsi que
I’intégration de I’analyse du cycle de vie et de la stratégie combinée EC/CC, ont conduit a des
conditions idéales permettant d’atteindre des taux d’élimination élevés, tout en réduisant la

consommation énergétique et la production de boues.

L’¢étude cinétique et thermodynamique a révélé que le mécanisme d’élimination de I’urée repose
principalement sur une adsorption chimique de type pseudo-second ordre, avec une interaction
exothermique entre ['urée et les hydroxydes de zinc générés in situ. Les analyses
électrochimiques (PDP, EIS, CV) ont confirmé la stabilit¢é du comportement anodique et la
formation de couches passives modulées par la matrice de [’effluent, tandis que la
caractérisation des ¢électrodes et de la boue produite a mis en évidence la nature

physiquoochimique des espéces présentes dedans pour en servir ultérieurement.

La modélisation par Gradient Boosting a permis de prédire avec précision le courant de la
cellule EC, ouvrant la voie a une régulation intelligente du procédé. Enfin, I’approche circulaire
proposée, fondée sur la réutilisation de la boue électrocoagulée en tant qu’agent coagulant, a
démontré une capacité remarquable a réduire la pollution organique et particulaire dans des

eaux résiduaires complexes.

Ces résultats confirment que I’électrocoagulation au zinc constitue une technologie fiable,
adaptable et économiquement viable pour le traitement des effluents azotés, a condition d’en
maitriser finement les parameétres physico-chimiques du processus et de valoriser les sous-

produits générés dans une logique de durabilité.
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V1.1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats de 1’élimination de I'urée d’un effluent synthétique et aussi
réel a I’aide des adsorbants naturels, il s’agit des coquilles de pistache utilisées brutes (PS) et
modifiées avec le ZnO (CPS). Tout d’abord une caractérisation des adsorbants proposés avant
et apres I’adsorption a été réalisée a 1’aide des techniques d’analyses a savoir : BET, FTIR,
TGA/DSC et MEB-EDS afin d’évaluer leurs propriétés. Les résultats des essais d’adsorption
de ’'urée en mode batch sur un effluent synthétique d’urée mais aussi réel ‘hospitalier  ont été
présentés et discutés selon les parametres opératoires : la dose d’adsorbant, la concentration
initiale de I’urée, le temps de contact, le pH initial de la solution ainsi que la température. Dans
le but d’examiner le mécanisme du processus d’adsorption (transfert de masse, réaction
chimique) des modéles cinétiques tels que le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre,
Elovich et la diffusion intra-particulaire ont été appliqués aux résultats expérimentaux obtenus.
De plus, dans le but de déterminer le type et la nature de 1’adsorption, les isothermes
d’adsorption de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich ont été utilisés. Enfin, 1’aspect

thermodynamique de I’adsorption a été étudié afin de déterminer sa spontanéité.

V1.2 Caractérisation physico-chimique des matériaux adsorbants brut « PS »

et modifié « CPS »

La connaissance des propriétés physico-chimiques des matériaux adsorbants est capitale dans
la méthode de traitement par adsorption. Un grand nombre de méthodes permettent de fournir
de nombreuses informations sur leur nature physico-chimique. Dans notre étude, une série de
techniques de caractérisation a €t¢ mise en ceuvre et a permis d’examiner la surface spécifique
(BET), la porosité¢ (BJH), la structure cristalline (DRX), la morphologie (MEB/EDS), les
groupes fonctionnels (FTIR) et le point de charge zéro. En complément, des études thermiques
(ATG/DSC) ont été réalisées afin d’évaluer leur stabilité. L’objectif étant d’établir un lien entre
les phénomeénes d’adsorption et le mécanisme d’adsorption vis-a-vis des deux adsorbants testés.
Les transformations de surface induites par le revétement ZnO et I’évolution des performances

d’adsorption du CPS a été évalué

VI1.2.1 La diffraction de rayon X (DRX)

L’analyse de la diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée sur les échantillons PS et CPS
dans une plage d’angles comprise entre 5° et 90°, en utilisant un rayonnement Cu Kau

(A = 0,15406 nm). Cette étude permet d’identifier la structure cristalline des matériaux et de
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caractériser les effets du revétement de ZnO. Les résultats sont présentés dans la figure VI.1 et

le tableau VI.1.

Le diffractogramme de PS met en évidence une forte présence de silice (Si02), qui est présentée
naturellement dans le PS (Mohammed et al., 2020), caractérisée par des pics notables a 22,0°
et 36,0° (20), correspondant aux plans cristallins (101) et (200), avec des distances inter-
réticulaires de 4,04 A et 2,49 A. La cellulose, constituant essentiel de la paroi cellulaire des
plantes (Komnitsas et al., 2015). De plus, des traces de zinc (Zn) et de magnésium (Mg) sont
observées aux positions 42,0° et 62,0° (20), associées aux plans (200) et (103) de la périclase

(MgO) avec des distances inter-réticulaires de 2,15 A et 1,47 A.

Aprés revétement par des nanoparticules de ZnO, le spectre DRX de CPS révele des nouveaux
pics nets entre 30° et 40°, indiquant une forte présence de ZnO, conformément aux résultats de
Bazrafshan et al., 2019 et Mohammed & Kareem, 2019. Les pics caractéristiques du ZnO
apparaissent a 31,64°, 34,51°, 36,37°, 47,47°, 56,62° et 62,85° (20) et sont attribués aux plans
cristallins (100), (002), (101), (102), (110) et (103), avec des distances inter-réticulaires
respectives de 2,82 A, 2,60 A, 247 A, 1,92 A, 1,62 A et 1,47 A.
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Figure VI.1 : Diagramme de diffraction des rayons X du PS et CPS.
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Tableau VI.1 : Les pics de diffraction, les plans cristallins et les distances inter-réticulaires :

Phase cristalline Pics principaux (20°)  Plans cristallins (hkl) Distances inter-

réticulaires d(hkl) (A)

Silice (SiO2) - 22.0/36.0 (101) / (200) 4.04/2.49

Cristobalite

Périclase (MgO) 42.0/62.0 (200) / (220) 2.15/1.49

Oxyde de zinc (ZnO)  31.64/34.51/36.37/ (100) / (002) / (101) / 2.82/2.60/2.47/
47.47/56.62/62.85 (102) / (110) / (103) 1.92/1.62/1.47

VI1.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) de PS et CPS, présentés dans la figure
V1.2, mettent en évidence les groupes fonctionnels présents sur la surface des matériaux étudiés.
Ces spectres permettent d’analyser les modifications structurales induites par le revétement de

ZnO et d’évaluer leurs implications dans les propriétés d’adsorption.

Le spectre FTIR de PS révele la présence de lipides, caractérisés par plusieurs bandes
spécifiques. La bande C-H a 2903 cm™ témoigne de la nature aliphatique des chaines carbonées
présentes dans les constituants organiques du matériau. Une large bande O-H a 3355 cm™ est
¢galement observée, reflétant 1’abondance des groupes hydroxyles associés aux alcools et aux
phénols, souvent présents dans les biomatériaux lignocellulosiques. De plus, la liaison C=0 a
1740 cm™ correspond aux groupes carbonyle, couramment liés aux esters et aux acides
carboxyliques. En complément, les glucides contenus dans la structure de PS présentent des
bandes distinctes dans la plage 1400-800 cm™, attribuées aux liaisons intramoléculaires des
chaines de polymeres glucidiques. Par ailleurs, les pics majeurs a 1600-1370 cm™ sont associés
aux vibrations de flexion des groupes C-H3, indicateurs de la présence de méthyls et d’autres

structures organiques complexes (Mohammed et al., 2020; Sharma & Raj, 2018).

En ce qui concerne le spectre FTIR de CPS, les modifications induites par le revétement de
ZnO sont bien visibles. Les oxydes métalliques, en particulier le ZnO, sont connus pour afficher
des bandes d’absorption sous 1000 cm™* (Janaki et al., 2015). Dans ce contexte, la bande situé¢e
a 600 cm™ correspond aux vibrations d’¢longation caractéristiques du ZnO inorganique. Par
rapport au spectre de PS, plusieurs nouveaux pics apparaissent ainsi que des déplacements

notables des bandes FTIR vers de nouvelles valeurs : 3348,07, 2922,24, 1423,96, 1365,38 et
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890,96 cm™!, ces modifications étant attribuées aux interactions entre le PS brut et les
nanoparticules de ZnO déposées sur sa surface. En particulier, labande a 1737,62 cm™ est reliée
a la vibration v(C=0) des groupes carbonyle ou carboxyle, témoignant d’éventuelles
modifications chimiques induites par le dépot du ZnO. De plus, le pic a 1586,15 cm™ pourrait
étre 1i¢ a la présence d’un cycle C=0 ou a I’¢longation C=C des structures aromatiques,
suggérant des interactions avec des composés organiques présents dans PS. Enfin, les bandes
détectées a 1242,40 et 1044,57 cm™! sont respectivement attribuées aux vibrations d’élongation
des groupes C-H et C-O des alcools, indiquant une certaine réactivité de surface due a la

présence du revétement ZnO (Mohammed & Kareem, 2019).

Ces résultats soulignent 1I’impact du revétement sur la structure chimique des coquilles de
pistache, avec des implications potentielles pour leur utilisation dans des applications
d’adsorption. La modification des groupes fonctionnels peut influencer les interactions avec les
molécules adsorbées, améliorant ainsi les performances du matériau dans des processus

environnementaux ou catalytiques.
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Figure V1.2 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de PS et CPS.

VI1.2.3 Microscopie électronique a balayage couplé a ’EDS (MEB/EDS)

L'analyse par MEB couplée a I'EDS a permis de caractériser la morphologie et la composition
¢lémentaire des adsorbants PS et CPS. Elle met en évidence la texture de surface, la porosité et

I'uniformité du revétement, fournissant des informations essentielles sur leurs propriétés
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d'adsorption et leurs interactions. La figure VI.3 regroupe les micrographies MEB ainsi que les

résultats de I'analyse chimique des deux matériaux.

Les images MEB de PS révelent une surface poreuse et fibreuse, présentant une rugosité
marquée ainsi que des cavités et des pores, caractéristiques des biomatériaux d'origine végétale.
Ces ¢léments suggerent une bonne capacité d’adsorption et favorisent 1'adhésion des
nanoparticules. L'analyse EDS montre une composition dominée par le carbone (48,01 % en

masse) et I'oxygene (51,86 % en masse), typique des matériaux organiques.

Apres le revétement par des nanoparticules de ZnO, la morphologie de CPS évolue, affichant
une surface modifiée et une distribution homogéne des nanoparticules. Les agrégats non
uniformes et dispersés favorisent l'interaction de l'urée avec le ZnO lors du processus
d'adsorption, générant des cavités et des ravins. Cette transformation s'accompagne d'une
modification de la composition élémentaire, avec une baisse notable du carbone (36,66 % en
masse) et de I’oxygene (37,20 % en masse), ainsi qu'une présence significative de zinc (26,08

% en masse), attestant du revétement et de son impact sur la répartition des ¢léments.
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V1.2.4 Mesures de la surface spécifique (BET)

L’analyse BET a permis de caractériser les propriétés texturales des échantillons PS et CPS,
mettant en évidence leur surface spécifique et leur porosité. Les résultats présentés dans la
figure V1.4 et le tableau V1.2 soulignent I’impact du revétement ZnO, qui améliore la structure

poreuse et la capacité d’adsorption du CPS.

Le tableau V1.2 offre une comparaison détaillée des paramétres issus des analyses BET, BJH,
t-Plot et des isothermes, mettant en évidence une augmentation significative de la surface
spécifique de CPS apres modification (116,543 m?*/g contre 71,699 m?/g). Parallelement, le
volume total des pores augmente également, passant de 758,53 cc/g pour PS a 1218,04 cc/g
pour CPS, renforcant ainsi la capacité d’adsorption sous haute pression relative. L’analyse BJH
révele une extension de la distribution des pores dans CPS, avec des tailles atteignant 2751 nm,
alors que PS reste principalement mésoporeux, avec une plage de 2 a 50 nm. Cette évolution
améliore I’accessibilité aux sites actifs et facilite le transport des molécules, optimisant ainsi

I’efficacité d’adsorption du matériau.

Tableau V1.2 : Synthése des caractéristiques texturales et adsorptives de PS et CPS.

Catégorie Parameétre PS CPS Interprétation
Surface 71.699 116.543 CPS a une surface spécifique
spécifique BET nettement supérieure,
(m?/g) indiquant une meilleure
accessibilité aux sites actifs.
Caractérisation Constante C de -3.677 6.632 CPS montre une meilleur
texturale (BET) BET interaction gaz-surface grace
a son revétement.
Coefficient  de 0.600 0.987 Les données de CPS sont plus
corrélation r fiables avec une meilleure
cohérence dans [I’analyse
BET.
Volume des pores 1.232 1.976 CPS posséde une porosité

(cc/g)

plus développée, favorisant

I’adsorption.
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Analyse de la
porosité (BJH)

Isothermes

d’adsorption

Analyse

microporeuse

(t-plot)

Effet du

revétement ZnO

Rayon moyen des

pores BIH (A)

Présence de

macropores

Volume adsorbé

maximal (cc/g)

Plage de pression

relative P/Py

Présence

d’hystérésis

Surface
spécifique

externe (m?%/g)

Volume des

micropores (cc/g)

Aire des

micropores
(m*/g)
Impact global

86.831 62.194

Jusqu’a Jusqu’a

~812 nm ~2751 nm

758.53 1218.04

P/Po~0.75  P/Po~0.75

Oui Oui

0.098 4.695

0.000 0.000

0.000 0.000

Sans Amélioration

revétement de la porosité
et de
I’adsorption

CPS conserve une structure
mésoporeuse optimisée pour
I’interaction moléculaire.
CPS permet une meilleure
diffusion des molécules
adsorbées.

CPS présente une adsorption
plus importante, renforcant
son potentiel d’application.
Les deux matériaux montrent
une adsorption multicouche
et condensation capillaire.
Confirme une  porosité
mésoporeuse efficace pour
les deux échantillons.

CPS affiche une surface
active  bien  supérieure,
important positivement ses
performances d’adsorption.
Les deux matériaux sont
principalement mésoporeux,
sans microporosité
significative.

Confirme que 1’adsorption
repose essentiellement sur les
mésoporeuse.

CPS bénéficie du revétement
ZnO, qui améliore la
diffusion et I’accessibilité des

sites adsorbants.

Selon la classification de 1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), les

isothermes d’adsorption d’azote a 77K pour PS et CPS (figure VI.4 a-b) sont de type IV,
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présentant une boucle d’hystérésis marquée dans la plage de P/Po = 0,3 a 1,0 (Figure VI1.4-a),
caractéristique des structures mésoporeuses (Hossain et al., 2024). L’augmentation rapide de
I’adsorption a faible pression relative (P/Po < 0,1) refléte I’adsorption mono-couche et multi-
couche, suivie d’une évolution vers une région quasi linéaire traduisant une adsorption
multicouche. La boucle d’hystérésis confirme également le phénoméne de condensation

capillaire dans les mésopores.

Enfin, la méthode BJH indique que le CPS présente une porosité plus étendue avec des
macropores atteignant 2751 nm, contrairement a PS, dont la porosité reste limitée. Le CPS a
montré une distribution plus étendue et une porosité supérieure allant jusqu'a environ 300 nm,
incluant des macropores. L’ajout du revétement ZnO améliore I’interaction gaz-surface et

renforce la capacité d’adsorption, confirmant ainsi son impact positif sur les performances du

CPS.
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Figure V1.4 : (a) Isothermes d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de
la taille des pores pour PS et CPS.

VI1.2.5 Points de zéro charge (pHpcz)

Le point isoélectrique pHp.e, ou point de zéro charge, correspond au pH auquel la surface
présente un €quilibre entre charges positives et négatives, influengant ainsi son aptitude a céder
ou capter des protons et ses interactions avec les molécules en solution (Hossain et al., 2024;
Khelaifia et al., 2016). Comme illustré sur la figure VLS5, le pH pzc pour PS et CPS est de

6,91. A cette valeur, la charge de surface est neutre. En dessous de ce pH, la protonation des
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groupes fonctionnels entraine une charge positive de I’adsorbant, augmentant l'affinité de sa
surface pour les espéces anioniques. A 1'inverse, au-dela de ce pH, la déprotonation des groupes
fonctionnels confére une charge négative a la surface, favorisant l'adsorption des espéces

cationiques.

PH finar = PH initial

pH initial

Figure VL5 : pH du point de charge nulle (pHpc) des adsorbants testés.

VI1.2.6 La thermogravimétrique (ATG/DSC)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été
réalisées sur les deux adsorbants PS et CPS préparés afin d'identifier certains éléments de leur
structure et d'évaluer leur stabilité thermique. Les thermogrammes ATG/DSC, enregistrés entre

0 °C et 800 °C avec une rampe de chauffage de 10°C/min, sont présentés dans la figure VL.6.

La courbe ATG du PS (figure VI1.6-a) révele une perte de masse significative entre 200 °C et
400 °C, atteignant environ 65,34 % a 366 °C. Cette forte réduction de masse traduit une
décomposition majeure des composants organiques. Cette transition thermique est
accompagnée d'un pic endothermique prononcé sur la courbe DSC, indiquant des phénomeénes
de dégradation et de volatilisation. Apres 400 °C, la courbe ATG se stabilise, suggérant que la
majorité des matériaux organiques se sont décomposés. A 603 °C, la perte de masse atteint
79%, tandis que la courbe DSC montre une diminution des activités thermiques, traduisant une

réduction des réactions thermiques majeures.
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En comparaison, le CPS (figure VI.6-b) présente ¢galement une décomposition importante
dans la méme plage de température (200 °C - 400 °C), mais avec une perte de masse 1égérement
inférieure (56,30% a 456 °C). L'ajout de ZnO semble modifier le comportement thermique du
matériau, comme le démontre la courbe DSC du CPS. Plusieurs pics endothermiques et
exothermiques distincts de ceux du PS sont observés, notamment un pic exothermique marqué
autour de 425 °C. Ce dernier suggére la formation de nouveaux composés, probablement des
oxydes, résultant de l'interaction avec le ZnO. La perte de masse atteint 66,09 % a 751 °C,

indiquant une stabilisation thermique plus progressive comparée au PS.

Ainsi, le CPS affiche une meilleure résistance a la dégradation rapide a des températures
intermédiaires, tandis que le PS subit une décomposition plus marquée dans cette plage. Ces
résultats mettent en évidence l'influence du ZnO sur la stabilité thermique des coquilles de
pistache et sur leurs réactions thermiques associées. En particulier, la présence du ZnO semble
ralentir la décomposition des composants organiques et modifier les transitions thermiques,

offrant ainsi une meilleure stabilité thermique au CPS.
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Figure VIL.6 : Courbes de I’analyse thermique de (a) PS et (b) CPS.

V1.3 Elimination de ’urée sur les adsorbants brute « PS » et modifié « CPS »

d’un effluent synthétique

V1.3.1 Effet de 1a dose d’adsorbant

La dose d’adsorbant est un paramétre essentiel dans 1’évaluation de son efficacité (de Oliveira

et al., 2023). L’impact de la quantité¢ de PS et CPS sur I’adsorption de 1’urée a été étudié en
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faisant varier la masse de PS de 2 a 8 g/L et celle de CPS de 0,6 a 1,8 g/L, avec un temps de
traitement de 60 min. La concentration de [’urée en solution a été choisie constante a 1,2 g/L,
sans ajustement du pH (pH libre = 6,0), a une température de 20°C. La figure V1.7 a-b illustre
I’effet de la dose de PS et CPS respectivement sur la capacité d’adsorption ainsi que sur le taux

d’adsorption.

Il est observé que, quelle que soit la nature de 1’adsorbant, son influence sur 1’adsorption de
I’urée est significative. L’efficacité de 1’adsorption augmente avec 1’augmentation de la masse
d’adsorbant, puis se stabilise au-dela d’une certaine masse. Ce phénomene s’explique par le
nombre limité de sites actifs disponibles lorsque la dose d’adsorbant est faible, ce qui entraine
une adsorption réduite. A mesure que la quantité d’adsorbant augmente, davantage de sites
actifs deviennent accessibles, améliorant ainsi I’efficacité de I’adsorption jusqu’a atteindre un

état de saturation (Chang et al., 2020; Mohammed & Kareem, 2019).

Pour le PS (figure VI1.7-a), le rendement d’¢élimination de 1’urée augmente de 36 % a 53 %,
tandis que la capacité d’adsorption diminue de 219 mg/g a 81 mg/g lorsque la masse de PS
passe de 2 a 8 g/L. Concernant le CPS (figure VI.7-b), le rendement d’¢élimination s’accroit de
55 % a 90 % mais la quantité adsorbée diminue de 1096 mg/g a 600 mg/g pour des doses variant
de 0,6 2 1,8 g/L.

L’¢élimination maximale de 1’urée a été atteinte a 52 % avec 6 g de PS et a 90 % avec 1.4 g de
CPS, démontrant une efficacité de traitement nettement supérieure pour le CPS par rapport au
PS. Aux doses optimales, les rendements restent relativement constants, indiquant que la
saturation des sites actifs limite toute amélioration supplémentaire de 1’adsorption a des

concentrations plus €levées (Lee et al., 2020; Wei et al., 2016).

Afin d’optimiser 1’efficacité du processus tout en considérant les aspects économiques, des
doses de 4 g/L pour le PS et de 1,4 g/L pour le CPS ont été retenues pour les expériences

suivantes.
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Figure VL.7 : Effet de la dose d’adsorbant sur 1’élimination de 1’urée par : a) PS et b) CPS.

Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L ; pHo= 6,00 ; Temps de contact = 60 min ;
T° =20 °C ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.

VI1.3.2 Effet de 1a concentration initiale et du temps de contact

Le processus d’adsorption dépend principalement de la concentration initiale du polluant et du
temps d’équilibre. Ainsi, I’étude de la cinétique d’adsorption a ét¢ menée afin de déterminer
simultanément la quantité d’adsorbat fixée et le rendement d’¢élimination en fonction du temps,
ainsi que D’effet des différentes concentrations d’urée. Les expériences ont été réalisées avec
une concentration initiale en urée dans une gamme de 0,8 a 1,6 g/L pour un temps de contact

de 90 min et un pH du milieu naturel et une température ambiante de 20 °C.

Les figures VI.8 et VL9 illustrent 'effet du temps de traitement et de la concentration initiale
de I'urée sur la capacité d'adsorption et le rendement d'élimination, en comparant la coquille de

pistache brute (PS) et la coquille de pistache revétue (CPS).

Les résultats de la figure VI.8 mettent en évidence la nette supériorité de la coquille de pistache
revétue (CPS) en tant que matériau adsorbant, avec une vitesse d’¢limination rapide. En effet,
le taux d'élimination atteint environ 82 % deés les 10 premieres minutes, alors que la coquille de
pistache brute (PS) plafonne a 27 %. De méme, la quantité d'urée adsorbée est significativement
plus élevée pour CPS, atteignant environ 702 mg/g contre seulement 81 mg/g pour PS. Cette

augmentation rapide peut étre attribuée a la présence d’un grand nombre de sites vacants
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disponibles pour 1’adsorption des molécules, offrant ainsi une interaction plus efficace entre

I’adsorbant et 1’adsorbat (Mohammed et al., 2020).

Par la suite, la vitesse du processus d’adsorption ralentit progressivement pour atteindre un
palier de saturation, caractérisé par une quantité adsorbée constante a I’équilibre de 134 mg/g
pour PS et 752 mg/g pour CPS. Les rendements d’¢élimination a I’équilibre sont respectivement
de 45 % pour PS et de 88 % pour CPS. Apres cette phase d'équilibre, une légere augmentation
est observée pour CPS, avec un rendement atteignant 90 % et une capacité d’adsorption
avoisinant 778 mg/g. Ce ralentissement apres optimisation est lié a un phénomene de diffusion
moléculaire bien connu en chimie des surfaces, ou la limitation des sites actifs disponibles

entraine une diminution de la vitesse du processus d’adsorption (Weerakoon et al., 2023).
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Figure VL.8 : Effet du temps de traitement sur 1’¢limination de I’urée par PS et CPS.

Conditions opératoires : [Uréelo= 1,2 g/L ; [PS] =4 g/L ; [CPS]=1,4 g/L ; pHo= 6,00 ;
Temps de contact = 90 min ; T° = 20 °C ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.

Un temps de traitement de 60 minutes a été choisi pour les essais d'adsorption suivants afin de
garantir une adsorption optimale, en assurant l'atteinte de I'équilibre et maximisant I'efficacité

du processus.

Les résultats présentés dans la figure VI.9 mettent en évidence que CPS présente un rendement
d'¢limination nettement supérieur a celui de PS, quelle que soit la concentration initiale de
l'urée. En effet, ’augmentation de cette concentration améliore a la fois le rendement

d’¢limination et la capacité d’adsorption. Pour une concentration de 0,8 g/L, les rendements
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atteignent respectivement 28 % et 60 %, avec des capacités d'adsorption de 57 mg/g et
343 mg/g pour PS et CPS. Lorsque la concentration passe a 1,4 g/L, ces valeurs augmentent a

54 % et 92 %, avec des capacités d'adsorption de 188 mg/g et 1097 mg/g.

Cependant, a la concentration maximale de 1,6 g/L, le rendement de PS diminue a 38 %, avec
une capacité d’adsorption réduite a 157 mg/g, tandis que le CPS maintient une efficacité élevée,
atteignant un rendement de 96 % et une capacité d’adsorption de 1097 mg/g. Cette différence
peut étre attribuée a la saturation rapide des sites adsorbants disponibles sur PS, alors que CPS,
grace a son revétement avec ZnO, conserve un forte capacité d’adsorption et un rendement

stable méme a forte concentration.

Par ailleurs, Zhang et al. (2022) ont également montré que de faibles concentrations d’urée
augmentent la résistance au transfert de masse entre I’urée et I’adsorbant, ce qui entrave la
réaction d’adsorption (X. Zhang, Yang, Hao Ngo, Guo, Long, et al., 2022). Ce phénoméne
pourrait expliquer pourquoi, a faible concentration, le rendement d’adsorption reste modére,
tandis qu’a concentration plus élevée, le processus est favorisé jusqu'a un certain seuil ou la
saturation des sites actifs limite I’efficacité (Mohammed & Kareem, 2019; X. Zhang, Yang,

Hao Ngo, Guo, Long, et al., 2022).

Par ailleurs, des phénomeénes similaires ont également été observés lors de 'adsorption d'autres
polluants, tels que la tétracycline, sur le CPS (Mohammed & Kareem, 2019). Cette tendance
confirme que l'augmentation de la concentration initiale du polluant favorise une amélioration
du rendement d'élimination, jusqu'a une limite ou la saturation des sites actifs réduit 1’efficacité

du processus.

Ces résultats confirment que le revétement avec ZnO appliqué sur la coquille de pistache
améliore considérablement ses propriétés adsorbantes, en augmentant ainsi son efficacité
d'élimination de I’urée et sa capacité de rétention. De plus, l'effet catalytique du revétement
pourrait jouer un role clé dans l'amélioration des performances d'adsorption, en favorisant

l'interaction des molécules adsorbées avec la surface modifiée (Mohammed & Kareem, 2019).

Sur la base des résultats obtenus, une concentration initiale d’urée de 1,2 g/L et un temps de

contact de 60 minutes ont été choisis pour les expériences ultérieures.
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Figure VI.9 : Effet de la concentration initiale de I'urée sur son élimination par :

a) PS et b) CPS.

Conditions opératoires : [PS] =4 g/L ; [CPS] = 1,4 g/LL ; pHo= 6,00 ;
Temps de contact = 90 min ; T° = 20 °C ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.

VI1.3.3 Effet du pH initial de la solution

Le pH initial de la solution influence directement le processus d'adsorption en modifiant la
charge de l'adsorbant, 1'ionisation des molécules en solution et la dissociation des groupes
fonctionnels, impactant ainsi ’efficacité de ’interaction entre 1’adsorbant et les polluants

(Khelaifia et al., 2016).

L’effet de la variation du pH sur 1’élimination de 1’urée par PS et CPS a été étudi¢ pour des
valeurs de pH comprises entre 2 et 10, en maintenant une concentration initiale de 1’urée de 1,2
g/L et une température constante de 20°C. Les résultats, présentés dans la figure VI.10,
montrent une forte dépendance du processus d’adsorption au pH, avec une tendance générale a

la diminution de I’efficacité d’élimination lorsque le pH augmente.

Pour le PS, I’adsorption de 1’'urée est maximale a pH 2, atteignant 79 % avec une capacité de
rétention de 240 mg/g. Toutefois, cette efficacité diminue progressivement pour atteindre
seulement 25 % a pH 10, avec une capacité réduite a 74 mg/g. Ce comportement est
principalement attribué aux changements de charge de surface du matériau et au degré
d’ionisation de I'urée en fonction du pH. En milieu acide, la surface protonée favorise les

interactions électrostatiques et les liaisons hydrogene avec 1’urée, ce qui renforce 1’adsorption.
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A pH ¢élevé, la surface devient négativement chargée et 1’urée plus ionisée, entrainant une

répulsion ¢lectrostatique qui diminue 1’efficacité du processus.

En revanche, le CPS montre une performance nettement supérieure a celle du PS. A pH 2,
I’¢limination de ’urée atteint 97 % avec une capacité d’adsorption de 835 mg/g, et bien que
I’efficacité diminue a pH 10, elle reste relativement élevée, atteignant encore 81 % avec 694
mg/g de quantité adsorbée. Cette stabilité accrue suggere que le revétement par ZnO appliqué
a la coquille de pistache améliore les propriétés de surface du matériau et renforce ses

interactions avec 1’urée.

Les résultats de la figure VI.10 confirment que ces variations peuvent étre expliquées par les
interactions électrostatiques entre la surface de 1’adsorbant et les molécules d’urée,
particulicrement a faible pH ou la charge positive du matériau favorise l’attraction des
molécules (Huang et al., 2024). Par ailleurs, des phénomenes tels que la complexation ou
I’échange d’ions pourraient ¢galement intervenir dans le mécanisme d’adsorption (Huang et
al., 2024; Y. Zhang et al., 2025). Etant donné que le point de charge zéro (pHpzc) est le méme
pour les deux matériaux (6,91), la différence de performance ne vient pas d’une variation de
charge intrinseque entre PS et CPS, mais plutdt de I’impact du revétement de ZnO sur la nature
des groupes fonctionnels disponibles et la structure de surface. Le traitement appliqué a CPS
pourrait favoriser une meilleure accessibilité des sites actifs et renforcer les interactions

chimiques ou électrostatiques avec I'urée.

Bien que le pH de 2 offtres le meilleur rendement et une grande efficacité du traitement, le choix
s’est porté sur un pH naturel afin d’éviter I’ajout de produits chimiques lors du traitement et de

faciliter les manipulations industrielles a I’avenir.
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Figure VI.10 : Effet du pH sur I’élimination de 1’urée par : a) PS et b) CPS.

Conditions opératoires : [Urée]o= 1,2 g/L; [PS]=4 g/L ; [CPS]=1,4 g/L ;
Temps de contact = 60 min ; T° = 20 °C ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.

V1.3.4 Effet de la température

La température est un parametre clé influencant le processus d’adsorption, car elle modifie les
interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Elle agit principalement de deux maniéres
(Karaoglu et al., 2010) : d’une part, elle accélére la diffusion des molécules d’adsorbat en
réduisant la viscosité de la solution, facilitant ainsi leur transport a travers la couche limite
externe et dans les pores de I’adsorbant ; d’autre part, elle accroit la solubilité¢ de 1’adsorbat,
influencant directement la quantité adsorbée a 1’équilibre. Ainsi, ’optimisation de la

température est essentielle pour maximiser 1’efficacité du processus.

L’effet de la température sur 1’adsorption de 1’urée par PS et CPS a été étudié dans une plage
de températures comprise entre 10 et 50°C. Ces expériences ont été réalisées dans les mémes
conditions opératoires que précédemment : une concentration initiale de I’urée de 1,2 g/L, une
dose de PS de 4 g/L et de CPS de 1.4 g/L, un temps de contact fixé a 60 minutes et un pH

maintenu libre a 6,0.

D’apres les résultats présentés dans la figure VI.11, I’élévation de la température influence
I’adsorption de 1'urée sur PS et CPS. Pour PS (figure VI.11-a), une augmentation de la
température de 10 a 50°C entraine une hausse du taux d’élimination, qui passe de 44 % a 72 %,

ainsi que des capacités d’adsorption qui progresse de 133 mg/g a 217 mg/g. Ce comportement
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peut étre attribué a ’accélération de la diffusion des molécules d’urée et a une meilleure

accessibilité des sites actifs a des températures modérées.

En revanche, le CPS (figure VI.11-b) montre une capacité d’adsorption nettement supérieure,
avec un taux d’élimination élevé sur I’ensemble de la plage de température testé. A 10°C, la
rétention atteint 849 mg/g et 99 %, avant une légere diminution a 50°C, ou elle reste stable a
790 mg/g et 92 %. Cette stabilité accrue suggere que le revétement améliore les propriétés de

surface du matériau et optimise les mécanismes d’interaction avec 1’urée, réduisant ainsi

I’impact de variations thermiques (Mohammed & Kareem, 2019).

Sur la base des données obtenues, bien que la température de 50°C pour PS et de 10°C pour
CPS offre la meilleure capacité¢ d'adsorption, afin d'éviter des ajustements thermiques
complexes et de travailler dans des conditions proches de celles réelles, nous avons choisi de
poursuivre les essais expérimentaux a une température ambiante de 20°C. Par ailleurs, les
tendances observées suggerent que 1’adsorption sur PS pourrait étre de nature endothermique,
tandis que celle sur CPS semble exothermique, ce qui sera confirmé par [’étude

thermodynamique présentée dans la section suivante.
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Figure VI.11 : Effet de la température sur I’élimination de 1’urée par : a) PS et b) CPS.

Conditions opératoires : [Uréelo= 1,2 g/L ; [PS] =4 g/L ; [CPS] = 1,4 g/L ; pHo= 6,00 ;

Temps de contact = 60 min ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.
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VI1.3.5 Etude de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption peut &tre décrite a I’aide de plusieurs formalismes développés dans
la littérature. Dans cette étude, six modeles cinétiques ont été utilisés pour analyser les données
expérimentales : le modele de pseudo-premier ordre, (Eq. II1.1) le modéle de pseudo-second
ordre (Eq. I11.2), le modele d’Elovich (Eq. I11.3), le mod¢le de diffusion intraparticulaire (Eq.
II1.5), ainsi que les modeles de Bangham (Eq. I11.6) et de Boyd (Eq. I11.17). L’ajustement des
données aux équations correspondantes a ¢été réalisé par régression linéaire afin d’évaluer la
validit¢ de chaque modele et d’identifier les mécanismes prédominants du processus
d’adsorption. La précision de cet ajustement a ét¢ quantifiée a 1’aide des coefficients de
corrélation R?, permettant d’apprécier le degré de concordance entre les résultats expérimentaux

et les prédictions des modéles.

L’étude a été conduite sous des conditions expérimentales optimisées, incluant une
concentration initiale d’urée de 1,2 g/L, une dose d’adsorbant de 4 g/L pour le PS et de 1,4 g/L
pour le CPS, un pH libre fix¢ a 6,0, et une température ambiante de 20°C. Les essais cinétiques
ont été réalisés avec des temps de contact variant de 1 a 90 minutes, permettant ainsi d’examiner

I’évolution du phénoméne d’adsorption au fil du temps.

Les résultats obtenus a partir du modele de pseudo-premier ordre (figure VI.12-a) pour
l'adsorption de l'urée sur PS et CPS indiquent que ce modéle ne décrit pas de manicre optimale
le comportement cinétique du systéme étudi€. En effet, bien que les coefficients de corrélation
R? soient relativement élevés (0,9345 pour PS et 0,9351 pour CPS), ils restent insuffisants pour
garantir un ajustement précis du modele aux données expérimentales. Par ailleurs, les valeurs
de q. prédites (94,7 mg/g pour PS et 160 mg/g pour CPS) différent des valeurs expérimentales,
renforgant ainsi I’idée que ce modele ne capture pas completement la dynamique du processus

d’adsorption.

Le mode¢le cinétique de pseudo-second ordre (figure VI.12-b) s'est révélé Etre le plus adapté
pour décrire I'adsorption de I'urée sur PS et CPS. En effet, les coefficients de corrélation R?
obtenus (0,990 pour PS et 0,999 pour CPS) indiquent une trés forte concordance entre les
données expérimentales et le modele théorique. De plus, les valeurs de la quantité sorbée a
1I’équilibre (q.) déterminées théoriquement (148,4 mg/g pour PS et 781,3 mg/g pour CPS) sont
trés proches des valeurs expérimentales, confirmant ainsi la robustesse du modele de pseudo-
second ordre pour 1’étude de ce systéme d’adsorption. Ces résultats suggérent que 1’adsorption

est principalement gouvernée par des interactions chimiques entre I’urée et les sites actifs des
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adsorbants, plutét que par des processus purement physiques de diffusion. Le modele du
pseudo-seconde-ordre décrit un processus d'adsorption ou la fixation des molécules sur la
surface solide progresse jusqu'a saturation, avec la chimisorption comme étape déterminante.
A l'inverse, le modéle du pseudo-premier ordre ne reste valide que durant les premiéres minutes

du phénomene (Daneshvar et al., 2017).

Le modele d'Elovich est largement utilisé pour caractériser 1'adsorption chimique des molécules
d’adsorbat sur les surfaces solides d’adsorbants présentant une forte hétérogénéité. Les
résultats, présentés dans la figure VI.12-c et le tableau VI.1, montrent que, bien que le
coefficient de détermination R* du CPS soit élevé (0,942), traduisant un ajustement global
satisfaisant au modele, les valeurs calculées de q (613,6 mg/g pour PS et 4,68 10° mg/g pour
CPS) restent fortement ¢loignées des données expérimentales. Cela indique que, malgré une
bonne corrélation statistique, ce modéle ne parvient pas a représenter fidélement la dynamique

réelle de l'adsorption de 1'urée sur CPS.

L’¢étude du modele de diffusion intraparticulaire révele des différences nettes entre PS et CPS.
Pour CPS, les constantes de diffusion sont élevées au premier stade (kiq1=114,67 mg-g ' min'/?,
R?=0,998) puis diminuent progressivement (ki=22,26, R?>=0,772; kix=11,21, R?>=0,953),
traduisant une forte contribution initiale de la diffusion intraparticulaire suivie d’un
ralentissement vers 1’équilibre. Les intercepts croissants (425,91 — 676,45 mg-g™") indiquent
une résistance accrue de la couche limite et confirment I’implication des interactions de surface
avec le ZnO. En revanche, pour PS, les constantes de diffusion sont faibles et souvent non
significatives (kiai=1,06, R?>=0,793; kin=18,64, R?=0,927; kii3=2,72, R?>=0,926), ce qui suggére
que 1’adsorption est peu contrélée par la diffusion interne. Les intercepts plus faibles (78,17 —
115,91 mg-g™") indiquent une faible résistance de la couche limite. Globalement, ces résultats
démontrent que I’incorporation de ZnO renforce la diffusion intraparticulaire et 1’efficacité

d’adsorption, contrairement au matériau brut ou les mécanismes externes dominent.

Les modeles de Bangham et de Boyd ont apporté des éclairages complémentaires sur les
mécanismes cinétiques (Hossain et al., 2024). D’apres le modele de Bangham, un excellent
ajustement est obtenu pour CPS (R?=0,97805), ce qui met en évidence une cinétique largement
influencée par la diffusion a travers les pores internes. Les constantes associées a ce modele,
déterminées par régression linéaire, sont Kg=0,5077 et o =0,2477, ce qui suggere une diffusion
modérément sensible au temps et probablement favorisée par la présence du revétement ZnO.

En revanche, pour PS, I’ajustement est plus faible (R = 0,78725) et les constantes obtenues
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sont Kg=0,1082 et a =0,1993, indiquant une diffusion lente et peu influencée par le facteur
temps. Cette faible valeur de o traduit une cinétique restreinte par d'autres phénomeénes que la

simple diffusion interne, tels que la structure du matériau ou des interactions de surface.

Enfin, le modeéle de Boyd a permis d’approfondir 1’identification des mécanismes limitant la
cinétique d’adsorption. Bien que les courbes B; en fonction du temps affichent une bonne
linéarité pour les deux adsorbants, elles ne passent pas par 1’origine. Cette observation suggere
que la diffusion intraparticulaire ne constitue pas I'unique étape cinétiquement limitante : une
résistance additionnelle, probablement liée a la diffusion a travers le film externe entourant les
particules, semble intervenir (Hossain et al., 2024). Malgré cela, les coefficients de corrélation
obtenus (R? = 0,94626 pour PS et 0,90886 pour CPS) confirment la validité du mod¢le pour
décrire le comportement global du systéme. Les constantes cinétiques Kgoyd, déduites des pentes
de régression, sont de 0,07939 min" pour PS et 0,08022 min! pour CPS. Leur proximité révele
que la vitesse globale d’adsorption est comparable entre les deux adsorbants, bien que la nature

du contrdle diffusif differe.
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Figure VI.12 : Etude cinétique de l'adsorption de I'urée sur PS et CPS.
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Tableau V1.3 : Paramétres dérivés des modeles cinétiques.

Modéle cinétique Paramétres
PS CPS
Pseudo-premier ordre (a) de mg/g 94,7 160
ki min! 0,0683 0,0472
R? 0,9345 0,9351
Pseudo-seconde-ordre (b) . mg/g 148.,4 781,3
k; g.mg”'.min! 1,27 103 1,08 103
R? 0,9904 0,9996
Elovich (c) a mg.g.min’! 613,6 4,68 108
B mg.g! min03 0,0590 0,0201
R? 0,7772 0,942
16 étape
Cmg.g! 78,17 42591
Kini1 mg.g™! min®3 1,06 114,67
R? 0,79303 0,9982
Diffusion intraparticule (d) ~ 2°™ étape
Cmg.g! 19,83 625,43
Kin2 mg.g™! min3 18,64 22,26
R? 0,92673 0,77214
3eme étape
C mg.g! 115,91 676,45
Kint3 mg.g™! min®3 2,72 11,21
R? 0,92612 0,95274
Bangham (e) R? 0,78725 0,97805
Ks 0,1082 0,5077
a 0,19934 0,24773
Boyd (f) R? 0,94626 0,90886
Kgoya min-! 0,07939 0,0802

VI1.3.6 Etude des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a été étudiée afin de décrire la distribution de 1’urée a 1’interface
adsorbant—liquide. Les données expérimentales ont été simulées a 1’aide des mode¢les linéaires
de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Radushkevich (Cherifi et al., 2022). La figure
VI1.13 illustre les isothermes d’adsorption de 1’urée sur PS et CPS, tandis que les paramétres

d’ajustement sont regroupés dans le tableau VI1.4.
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L’équation linéaire de Langmuir (figure VI.13-a) offre un ajustement plus satisfaisant aux
isothermes d’adsorption de 1’urée sur les deux adsorbants, avec des coefficients de corrélation
de R? = 0,936 pour PS et R? = 0,982 pour CPS, suggérant une adsorption en monocouche sur
une surface homogene. La capacité maximale d’adsorption obtenue pour PS (gm = 684,9 mg/g)
reste modérée comparée a celle du CPS (qm = 1080 mg/g), traduisant une amélioration

significative de la surface active et de I’affinité des sites adsorbants apres revétement au ZnO.

Bien que le modéle linéaire de Freundlich (figure VI.13-b) présente un bon ajustement
statistique pour les deux matériaux (R? = 0,85 pour PS et R? = 0,96 pour CPS), les valeurs de la
constante qm s’ écartent sensiblement des capacités d’adsorption expérimentales observées. Cela
suggere que, malgré sa pertinence pour décrire I’hétérogénéité de la surface et 1’intensité
favorable de 1’adsorption (via le parametre 1/n), ce modele ne permet pas une estimation fiable
de la capacité absolue d’adsorption. Il reste néanmoins utile pour interpréter la distribution des

sites actifs et la nature non-uniforme des interactions adsorbant—adsorbat.

Le modele linéaire de Temkin (figure VI.13-c), ¢galement pertinent pour CPS (R? = 0,97564),
met en évidence une interaction adsorbant—adsorbat plus énergétique (BT = 278,76 J/mol) que
celle observée pour PS (BT = 95,33 J/mol), traduisant une adsorption plus spécifique et

thermodynamiquement favorable.

Le modele linéaire de Dubinin—Radushkevich (figure VI.13-d) permet d’approfondir la
compréhension du mécanisme d’adsorption de l'urée sur les deux matériaux. Pour PS,
I’ajustement est statistiquement acceptable (R? = 0,9902), avec une capacit¢ maximale
d’adsorption de gmax = 276 mg/g et une énergie moyenne E = 2,68 kJ/mol < 8 kJ/mol, inférieure
a 8 kJ/mol, indiquant un processus d’adsorption physique, probablement dominé par des
interactions de type van der Waals. En revanche, le matériau modifi¢ (CPS) présente un
ajustement nettement supérieur (R? = 0,980), accompagné d’une capacité maximale élevée
(qmax = 749) et d’une énergie d’adsorption légérement plus importante (E = 43,3 kJ/mol),
traduisant une interaction de nature chimique. Ces résultats confirment que le revétement au
ZnO améliore non seulement la structure microporeuse et la disponibilité des sites actifs, mais
aussi I’efficacité énergétique du processus, rendant CPS plus performant pour 1’élimination de

I’urée par rapport au matériau brut (PS).
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Figure V1.13: Modg¢les isothermes pour 1'adsorption de l'urée sur PS et CPS.
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Tableau V1.4 : Parameétres dérivés des modeles isothermes.

Mode¢le isothermes Parametres Valeurs
PS CPS
Langmuir Qmax (Mg/g) 684,9 1080
Kv (L/mg) 0,0937 0,056
R? 0,936 0,982
Freundlich qm (Mg/g) 47,1 331,52
I/n 0,50 0,458
R? 0,847 0,967
Temkin At (L/g) 0,0272 0,0434
Bt (J/mol) 95,33 284,76
R? 0,875 0,97564
Dubinin—Radushkevich (max 276 749
K (mol>.kJ?) 0,0693 0,0023
E (kJ/mol) 2,68 43,3
R? 0,9902 0.980

V1.3.7 Etude thermodynamique

La faisabilit¢ du processus d’adsorption a été évaluée a travers 1’analyse des parametres
thermodynamiques, notamment 1’énergie libre standard de Gibbs (AG®), I’enthalpie standard
(AH®) et I’entropie standard (AS°) (Hachani et al., 2017). La valeur de AG® a été déterminée a
partir de I’équation de Van’t Hoff (équations II1.16—17), représentée sur la figure VI.14, tandis
que AH® et AS° ont été extraites respectivement de la pente et de I’ordonnée a 1’origine du tracé
de InKq4 en fonction de 1/T. Cette étude thermodynamique vise a caractériser la nature du
mécanisme d’adsorption et a mieux comprendre 1’influence de la température sur I’efficacité
du processus. A cet effet, des essais ont été réalisés en utilisant une concentration de 1,2 g/L
d’urée dans une plage de température de 10 a 50 °C pour les matériaux PS et CPS. Les données

des parametres thermodynamiques sont regroupées dans le tableau VL.5.

Pour le PS, la valeur positive de 1’enthalpie standard (AH® = +18,85 kJ/mol) indique un
processus endothermique, suggérant que [’adsorption est favorisée par 1’¢lévation de la
température. Ce comportement est typique d’un mécanisme d’adsorption physique, caractérisé
par des interactions faibles de type van der Waals ou hydrophobes. L’entropie positive

(AS° = +0,052 kJ/mol.K) traduit une augmentation du désordre a I’interface solide-solution,
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probablement liée a la désorption de molécules d’eau et a la réorganisation des molécules d’urée
sur la surface adsorbante. Bien que I’énergie libre de Gibbs (AG®) reste positive a toutes les
températures étudiées, sa diminution progressive (de 4,07 a 1,97 kJ/mol entre 283 K et 323 K)
indique que le processus devient thermodynamiquement plus favorable avec I’élévation de la

température, sans toutefois atteindre la spontanéité dans les conditions standards.

En revanche, le CPS présente des valeurs négatives pour [’enthalpie standard
(AH® =—-44.9 kJ/mol) et pour I’entropie (AS° =— 0,124 kJ/mol-K), ce qui suggere un processus
exothermique accompagné d’une diminution du désordre a I’interface solide-solution. Ce profil
thermodynamique est typique d’une adsorption spontanée, probablement de nature physique
renforcée par des interactions spécifiques (€lectrostatiques ou de liaisons hydrogene) entre les
groupes fonctionnels de la surface modifiée et les molécules d’urée. L’énergie libre de Gibbs
(AG®) est négative a toutes les températures étudiées (de —9,8 a —4,9 kJ/mol), indiquant que le
processus est spontané dans les conditions standards. Toutefois, la tendance a la hausse de AG®
avec ’¢lévation de la température suggere une légere réduction de la spontanéité, ce qui est

cohérent avec un mécanisme exothermique moins favorable a haute température.

La comparaison des deux matériaux montre que la diminution progressive de AG° avec
I’augmentation de la température refléte une affinité thermodynamique favorable dans les deux
cas, mais plus marquée pour le CPS. Cela met en évidence 1’effet bénéfique de la modification
par les nanoparticules de ZnO sur la capacité d’adsorption. Ces résultats confirment que la
fonctionnalisation des biosorbants améliore non seulement la performance d’adsorption, mais
modifie également les mécanismes thermodynamiques sous-jacents, en favorisant une

adsorption plus spontanée, plus structurée et énergétiquement favorable.
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Figure VI.14 : Etude thermodynamique de 1'adsorption de I'urée sur PS et CPS.

Tableau VL.5 : Paramétres dérivés de 1’étude thermodynamique.

T (°K) AH° AS° AG®
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
PS
283 4,07
293 18,85 0,052 3,54
313 2,49
323 1,97
CPS
283 -9.,8
293 -44.9 -0,124 -8,6
313 -6,1
323 -4,9

V1.4 Elimination de I’urée sur les adsorbants PS et CPS d’un effluent réel

Afin d’évaluer Defficacité des matériaux PS et CPS dans 1’élimination de 1’urée a partir d’un
effluent hospitalier réel issu d’un service d’hémodialyse, des essais ont été menés en conditions
expérimentales avec des doses respectives de 4 g/L pour le PS et de 1,4 g/L pour le CPS, sur
une durée de traitement de 60 minutes. Les résultats présentés dans la figure VI.15 révelent une

performance d’élimination de I’urée notable vis-a-vis les deux adsorbants, en atteignant des
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taux d’élimination de 57 % pour le PS et de 96 % pour le CPS. Les capacités d’adsorption
correspondantes sont de 185 mg/g et de 854 mg/g pour le PS et le CPS respectivement.

Les résultats obtenus confirment le fort potentiel des coquilles de pistaches en tant que de bons
adsorbants, en soulignant ainsi ’impact positif du revétement du matériau brut par les
nanoparticules de ZnO sur les propriétés adsorbantes. La performance accrue du CPS peut étre
attribuée a I’augmentation de la surface spécifique, a la présence de sites actifs supplémentaires,
et a une meilleure affinité chimique entre les groupes fonctionnels du ZnO et les molécules
d’urée. De plus, la faible dose optimale requise pour le CPS comparativement au PS, combinée
a sa capacité d’adsorption élevée, suggére une meilleure efficacité massique et une optimisation

du rapport cott-performance.

Ceci illustre I’'importance de la fonctionnalisation de surface dans le développement des

adsorbant avancés pour le traitement des effluents complexes.
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Figure VI.15 : Elimination de I’urée d’un effluent réel « dialysat ».

Conditions opératoires : [Urée]o= 1,3g/L ; [PS]=4 g/L ; [CPS]= 1,4 g/L ; Temps de contact =
60min ; T°=20°C ; Vitesse d’agitation = 250 tr/min.
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VIL.5 Caractérisation physico-chimique des matériaux « PS et CPS » apreés

I’adsorption de ’urée

Afin d’approfondir la compréhension du systéme adsorbat—adsorbant, d’identifier d’éventuelles
modifications structurales et d’examiner les altérations morphologiques du solide, les résultats
expérimentaux ont €té¢ confrontés a une caractérisation physico-chimique des adsorbants PS et
CPS. A cet effet, les échantillons de PS et CPS, récupérés aprés adsorption de I’urée, ont été
soumis a des analyses par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), ainsi que par microscopie électronique a balayage couplée a la

spectrométrie dispersive en énergie (MEB/EDS).

VI1.4.1 La diffraction de rayon X (DRX)

L’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des deux matériaux PS et CPS
avant et apres adsorption de 1’urée révele des modifications structurales contrastées. Comme il
est illustré dans la figure IV.16, dans le PS (Figure I1V.16-a), les phases cristallines identifiées
avant adsorption incluent la cristobalite (SiO2), la periclase (MgO) et la zincite (ZnO). Apres
adsorption, une légeére augmentation de I’intensité des pics est observée, sans apparition de
nouvelles phases, ce qui peut étre attribué a une meilleure dispersion des particules ou a des
interactions de surface entre les molécules d’urée et les sites actifs de la matrice de coque de

pistache.

En revanche, le CPS (Figure IV.16-b) présente une structure plus complexe, avec des phases
supplémentaires telles que Ioxyde de zinc (ZnO). Apres adsorption, une diminution de
I’intensité des pics associés aux oxydes métalliques est observée, sans déplacement significatif
des positions de diffraction, indiquant que la structure cristalline globale est préservée. Cette
atténuation peut étre due a un recouvrement partiel des cristallites par les molécules adsorbées

ou a des interactions de surface entre 1’urée et les sites actifs du ZnO.

Aucune nouvelle phase cristalline n’est formée au cours du processus d’adsorption, ce qui

confirme que la structure de base des matériaux reste stable.

La taille moyenne des cristallites du CPS a été estimée a partir du pic de diffraction (101) situé
autour de 20 = 36,25° en utilisant I’équation de Scherrer. Les calculs, basés sur la largeur a mi-
hauteur (FWHM) obtenue par ajustement gaussien, donnent une taille moyenne d’environ 44,8
nm avant adsorption et 43,9 nm apres adsorption. Cette 1égeére diminution peut étre attribuée

aux interactions de surface entre les molécules adsorbées et les sites actifs du ZnO. Néanmoins,
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la faible variation observée indique que la structure cristalline du CPS demeure globalement
stable et que I’adsorption se produit principalement a la surface du matériau, sans modification

significative du réseau cristallin.

Ces différences mettent en évidence des mécanismes d’interaction distincts entre 1’urée et les
deux matériaux, soulignant I’impact du revétement par ZnO sur la réactivité du support et sur

I’efficacité globale du processus d’adsorption.
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Figure VI.16 : Diagrammes de diffraction des rayons X de (a) PS et (b) CPS avant et apres

adsorption de I'urée.

V1.4.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) réalisée sur le PS et le
CPS dans la gamme de 500 & 4000 cm™ (figure VI.17) met en évidence la présence et
I’évolution des groupes fonctionnels de surface impliqués dans le mécanisme d’adsorption de
I’urée. Les spectres révelent des modifications significatives apres adsorption, traduisant des
interactions chimiques spécifiques entre ’urée et les matériaux adsorbants. Pour le PS, une
intensification des bandes caractéristiques des vibrations O—H (vers 3400 cm™) et C=0 (autour
de 1650 cm™) suggére une implication accrue des fonctions hydroxyles et carbonyles dans la
rétention de 1’urée. En parall¢le, le CPS présente des altérations notables dans les régions
associées aux liaisons Zn—O (généralement observées entre 500 et 700 cm™), indiquant une

interaction directe entre [’urée et les sites métalliques actifs. Ces évolutions spectrales traduisent
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une modification de la structure chimique des matériaux suite a 1’adsorption, confirmant

I’efficacité du PS et du CPS dans la capture de 1’urée.

a

—— PS brut —— CPS brut

—— PS Saturé CPS saturé
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Figure VI.17 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de (a) PS et (b) CPS avant

et apres adsorption de 'urée.

VI1.4.3 Microscopie électronique a balayage couplé a P’EDS (MEB/EDS)

Les micrographies MEB (figure VI1.18) révelent une transformation notable de la morphologie

des surfaces du PS et du CPS apres adsorption de ['urée.

Concernant le PS, la surface initiale se caractérise par une rugosit¢ modérée, avec la présence
de cavités et de pores favorables a I’adsorption (figure VI.18-a). Apres interaction avec 1’urée
(figure VI1.18-b), la morphologie devient plus complexe : la surface présente de nombreuses
structures entrelacées et une texture densifiée, traduisant une réorganisation superficielle liée a
la fixation des molécules d’urée. L’analyse EDX (figure VI.19-a, b) confirme cette adsorption
par I’apparition du signal en azote (N), ainsi que par des variations dans les teneurs en oxygene
(O), carbone (C), magnésium (Mg) et silicium (Si), indiquant des interactions chimiques entre

les groupes fonctionnels du PS et les molécules adsorbées.

Pour le CPS, le revétement initial en ZnO confére a la surface une distribution relativement
homogéne des nanoparticules, accompagnée d’agrégats non uniformes (figure VI1.18-c). Apres

adsorption (figure VI.18-d), la surface devient nettement plus rugueuse et poreuse, marquée
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par des cavités profondes et des ravins bien définis. Ces structures favorisent une interaction
renforcée entre les nanoparticules de ZnO et les molécules d’urée. L’analyse EDX (figure
VI.19-¢, d) montre une intensification du signal en azote, ainsi que des variations dans les
teneurs en zinc (Zn), carbone (C), oxygeéne (O), Mg et Si. Ces résultats confirment une
adsorption efficace et une modification chimique de la surface. La persistance de certains
¢léments traces, méme apres revétement, pourrait influencer la cristallinité du matériau, comme

le suggérent les signaux mineurs observés dans les spectres XRD.
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V1.6 Proposition du mécanisme d’adsorption de ’urée

Le mécanisme d’adsorption de [’urée sur les coquilles de pistaches brutes (PS) et celles revétues
de ZnO (CPS) repose sur une combinaison d’interactions électrostatiques, de liaisons
hydrogéne, d’interactions dipdle-dipdle, de complexation et d’échange ionique, fortement
influencées par le pH du milieu et les propriétés physico-chimiques des matériaux. A pH acide
(pH 2), les surfaces des adsorbants sont fortement protonées, ce qui favorise une attraction
¢lectrostatique intense entre les groupes fonctionnels de surface (hydroxyle -OH, carbonyle -
C=0) et les centres polaires de 1’'urée, notamment les groupes amino (-NH:) et carbonyle
(C=0). Cette adsorption est renforcée par des liaisons hydrogene et des configurations dipdle-
dipdle entre les groupes -NH: de 1’urée et les fonctions oxygénées de la surface. Pour le PS, la
protonation attire 1’urée via son groupe C=0, qui peut ensuite se lier a une seconde molécule
par son groupe -NHa. Pour le CPS, la présence de ZnO augmente significativement la densité
de sites actifs, comme le confirment les spectres FTIR (présence de bandes Zn—O) et DRX
(cristallinité du ZnO), et améliore la réactivité de surface, ce qui se traduit par une adsorption
plus poussée. Les analyses BET montrent que le CPS posséde une surface spécifique et un
volume poreux supérieurs a ceux du PS, facilitant ainsi la diffusion et la rétention des molécules
d’urée. En milieu neutre (pH = 7), les surfaces des adsorbants sont proches de leur point de
charge nulle (pHp.c = 7), ce qui réduit les interactions ¢électrostatiques. Néanmoins, les liaisons
hydrogéne entre les groupes -NH: et C=0 de 1’urée et les groupes -OH et -C=0 de la surface
restent actives, tout comme les interactions dip6le-dipdle. Le CPS, grace a sa surface enrichie
en ZnO et a sa porosité accrue, conserve une capacité d’adsorption notable méme en 1’absence
de forte polarisation. En milieu basique (pH > 7), les surfaces deviennent chargées
négativement, ce qui peut entrainer une répulsion avec les centres ¢lectronégatifs de I'urée.
Cette répulsion diminue I’efficacité de I’adsorption électrostatique, mais les interactions
spécifiques, telles que les liaisons hydrogene et la complexation avec les sites ZnO, permettent
de maintenir une certaine adsorption, surtout pour le CPS. Les images SEM révelent une surface
plus rugueuse et hétérogene pour le CPS, favorisant la rétention physique des molécules. Ce
comportement est cohérent avec les études antérieures sur les matériaux modifiés par ZnO
(Kamal Mohamed et al., 2015; Kumawat et al., 2020) ou CuO (Feng et al., 2023; Rimsza
& Corrales, 2012), qui montrent des mécanismes similaires d’amélioration de 1’adsorption par
activation de surface et complexation. Ainsi, I’efficacité d’adsorption dépend non seulement du
pH du milieu, mais aussi de la nature physico-chimique, autrement dit fonctionnelle et

structurale de I’adsorbant
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V1.7 Comparaison des résultats d’adsorption de I’urée avec des études

antérieures

Les résultats présentés dans le tableau V1.6, issus de cette étude, indiquent que les coquilles de
pistache brutes (PS), une fois revétues de nanoparticules de ZnO (CPS), offrent des
performances remarquables pour 1’adsorption de [’urée, surpassant plusieurs adsorbants
conventionnels et alternatifs. Contrairement aux matériaux classiques tels que le charbon actif
(Kameda et al., 2017, 2020), I’alumine activée (Safwat & Matta, 2018) ou la silice (Cheah
et al.,, 2016; Nguyen et al., 2021), qui nécessitent des doses ¢€levées pour atteindre des
rendements modestes, le CPS permet d’atteindre jusqu’a 97 % d’¢élimination de I’urée avec une
dose de seulement 1,4 g/L en un temps de contact comparable.. En comparaison avec des
matériaux innovants comme le chitosane (Xue & Wilson, 2016), les fibres de carbone activées
(Ooi et al., 2017) ou les biochars issus de déchets naturels (X. Zhang, Yang, Hao Ngo, Guo,
Sun, et al., 2022), le CPS se distingue par sa capacité d’adsorption supérieure (jusqu’a 1097
mg/g) et sa rentabilité, grace a I’utilisation d’un déchet végétal abondant et peu coliteux. Ces
résultats s’inscrivent dans une tendance scientifique actuelle visant a améliorer les
performances des adsorbants par des modifications physiques ou chimiques, notamment par la
fonctionnalisation de surface. Ainsi, les travaux réalisés sur le PS et le CPS prolongent et
enrichissent les recherches antérieures, en proposant une solution efficace, durable et

¢conomiquement viable pour I’¢limination de 1’urée.

Tableau V1.6 : Efficacités d'élimination et capacités d'adsorption de 1'urée dans la littérature.
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Adsorbant Q (mg/g) [Urée] Condition optimale Réf.
R (%) initiale
mg/L
Charbon actif 1,1 mg/g 500 Mads= 4g/20 ml; (Kameda et al.,
48% T°=10°C; t=24h. 2017)
Charbon actif sphérique 1,63 mg/g 500 Mads= 4g/20 ml; (Kameda et al.,
65,2% T°=10°C; t=24h 2020)
Alumine activée 24% 1000 Madgs= 8g/25 ml; pH= (Safwat &
9 ; T°=20°C; t=24h Matta, 2018)
SBA-15 fonctionnalisé a 1644,7 mg/g 2300 Mads= 50 mg/100 ml; | (Nguyen et al.,
I'amine pH= 17,4 ; T°=37°C; 2021)
t=8h
Le SBA-15 fonctionnalisé a 542,6 mg/g 2310 mags= 150 mg/100 ml; | (Cheah et al.,
I'amine t=90min 2016)
Cellulose enrobée de 41,0 mg/g 600 Madgs= 5g/L; t=60 min | (Xue & Wilson,
chitosane 2016)
Fibre de carbone activée 877,907 mg/g 2310 mags= 1,5 g/L; t=90 (Ooi et al.,
min 2017)
Activation du biochar de café 70% 1 T°=25°C; t=5h; (X. Zhang, et
usagé/ peroxymonosulfate [oxidant]= 1g/L ; al., 2022)
[catalyst]= 0,2 g/L
Charbon actif en grains/ 90% 1 T°=25°C; t=5h; (X. Zhang, et
peroxydisulfate [oxidant]= 1g/L ; al., 2022)
[catalyst]= 0,2 g/L.
Coquille de pistache (PS) 240 mg/g 1200 mads= 4 g/L; pH=2; | Cette étude
79% T°=20°C; t=60 min
Les coquilles de pistache 1097 mg/g 1200 mags= 1,4 g/L; pH=2; | Cette étude
revétues de nanoparticules de 97% T°=20°C; t=60 min
ZnO (CPS)
Coquille de pistache (PS) 185 mg/g 1300 Mags= 4 g/L; pH= Cette étude
57% 8,92 ; T°=20°C; t=60 | Eaux usées

min

réelles
(dialysat)
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Les coquilles de pistache 854 mg/g 1300 mags— 1,4 g/L; pH= | Cette étude
revétues de nanoparticules de 96% 8,92 ; T°=20°C; t=60 | Eaux usées
ZnO (CPS) min réelles
(dialysat)

V1.8 Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre met en évidence le fort potentiel des coquilles
de pistaches en tant que biosorbants naturels, ainsi que I’impact significatif du revétement a
base de ZnO (CPS) sur I’amélioration des performances d’adsorption. Les analyses physico-
chimiques (BET, DRX, FTIR, MEB/EDS) ont démontré que le revétement au ZnO augmente
la surface spécifique, la porosité, la densité des sites actifs et la réactivité fonctionnelle du

matériau.

Les résultats comparatifs entre le PS et le CPS montrent que ce dernier présente une capacité
d’adsorption plus ¢levée, une meilleure stabilité et une efficacité accrue dans des conditions
variées de pH, de température et de concentration. Cette amélioration est attribuée a la présence
de ZnO, qui enrichit la surface en sites actifs et favorise des interactions spécifiques avec les
molécules d’urée. Sur le plan cinétique, les deux matériaux suivent un modele de pseudo-
second ordre, indiquant que I’adsorption est principalement gouvernée par des interactions
chimiques. Les constantes cinétiques et les capacités a 1’équilibre sont plus élevées pour le CPS,
traduisant une dynamique d’adsorption plus favorable. L’analyse des isothermes confirme une
adsorption en monocouche a caractére physique pour les deux adsorbants, avec une affinité
nettement plus marquée pour le CPS, en cohérence avec sa structure microporeuse et sa surface
fonctionnalisée. Thermodynamiquement, 1’adsorption sur CPS est spontanée et exothermique,
traduisant des interactions fortes et structurées. En revanche, 1’adsorption sur PS est
endothermique et non spontanée dans les conditions standards, bien qu’elle devienne plus
favorable avec 1’élévation de la température. Ces différences mettent en évidence 1’effet du

revétement au ZnO sur la nature, I’intensité et la stabilit¢ du mécanisme d’adsorption.

Enfin, I’application sur un effluent réel a confirmé la robustesse et 1’efficacité¢ des deux
matériaux dans des conditions complexes, positionnant le PS et le CPS comme des solutions

durables, économiques et performantes pour le traitement des eaux chargées en urée,
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notamment dans le contexte hospitalier. Ces résultats ouvrent la voie a des perspectives
prometteuses pour la valorisation de déchets agroalimentaires fonctionnalisés, et soulignent
I’intérét du revétement de surface dans le développement de biosorbants avancés pour des

applications environnementales ciblées.
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Ce travail de recherche s’inscrit dans une démarche scientifique visant a développer des
procédés de traitement des eaux usées, a la fois efficaces, durables et adaptés aux contraintes
environnementales actuelles. A travers ’étude approfondie des méthodes de traitement des
eaux, les techniques d’adsorption et d’¢lectrocoagulation font partie des techniques simples a
mettre en ceuvre et efficaces ; cette étude met en évidence leurs performances, leurs limites,

ainsi que les perspectives offertes par leur combinaison et leur évaluation environnementale.

Dans un premier temps, une série d’expériences a été menée sur le proceédé
d’¢électrocoagulation, en utilisant le zinc comme ¢lectrode, afin d’optimiser les paramétres
opérationnels et de définir les conditions les plus favorables a son application ultérieure.
L’impact du cycle de vie du procédé (EC séquentiel) a également été étudié en fonction du pH

et du type de cathode, ainsi que le couplage EC/CC.

Une approche innovante a ensuite ét¢ adoptée pour modéliser et évaluer les résultats obtenus a
I’aide du modele de régression par gradient boosting (GBR), permettant une analyse prédictive

des performances selon les parameétres opérationnels.

Pour valider I’efficacité du traitement, une application sur un effluent réel (dialysat) a été
réalisée. Par ailleurs, une caractérisation approfondie a été effectuée sur les €lectrodes (avant et
aprés traitement), sur la boue produite, ainsi que sur le comportement électrochimique des
¢lectrodes en fonction de multiples parameétres tels que la densité de courant, la concentration
initiale de I’urée, le temps d’¢lectrolyse, le pH, la concentration en électrolyte, la distance inter-
électrode et la température, afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans le

traitement.

Enfin, une autre approche a été explorée, visant a valoriser la boue issue de I’EC en tant que

coagulant pour le traitement d’effluents résiduaires réels par coagulation/floculation.
Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

e L’optimisation des paramétres opératoires du procédé EC avec des ¢électrodes en zinc a
permis d’atteindre un rendement d’élimination de 1’urée de 30 % dans des conditions
standards (22 mA/cm?, pH nawrer 7,5, NaCl 1,5 g/L, t = 9 min), tandis qu’une
augmentation du pH a 10,13 a significativement amélioré le rendement jusqu’a 42 %,
soulignant le réle déterminant de 1’alcalinité du milieu dans I’efficacité du traitement.

Ces deux conditions ont permis de maintenir une consommation énergétique estimée a
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1,14 kWh/m? pour le pH 7,5 et 1,05 kWh/m? pour le pH 10,13. L’utilisation du pH libre
a été privilégiée afin d’éviter I’ajout de réactifs chimiques.

L’étude du cycle EC séquentiel a montré qu’un second cycle (EC—EC) permettait
d’améliorer les rendements d’¢limination de 1’urée, atteignant 42 % a un pH natrel €t
jusqu’a 56 % a pH 10, avec des consommations énergétiques respectives de 1,05
kWh/m? et 1,035 kWh/m?, mettant en évidence I’intérét d’un traitement en plusieurs
¢étapes. Par ailleurs, la nature de la cathode s’est révélée déterminante : la configuration
Zn/Al a permis d’obtenir des rendements de 39 % pour un seul cycle et de 44 % en
mode EC-EC, associés a des consommations de 1,31 kWh/m?® et 1,47 kWh/m?3,
soulignant 1’effet synergique des matériaux d’¢lectrodes sur 1’efficacité et le cotit du
traitement.

Le couplage du procéde d’électrocoagulation (EC) avec une coagulation chimique (CC),
notamment par 1’ajout de ZnSOs a 2 g/L, a permis d’améliorer le rendement
d’¢élimination de ’urée jusqu’a 35 %, lorsque la coagulation chimique précede I’EC
(CC-EC), avec une consommation ¢€nergétique de 1,005 kWh/m?, révélant une
complémentarité entre les deux approches et une efficacité remarquable sans surcoiit
énergétique notable.

L’application du procédé a un effluent réel (dialysat) a permis d’obtenir un rendement
d’élimination de 27 %, avec une consommation énergétique de 1,75 kWh/m?,
démontrant la faisabilité¢ du traitement en conditions réelles.

L’application du modéle de régression par gradient boosting (GBR) a permis de prédire
avec précision les rendements d’élimination de 1’urée en fonction des parameétres
opératoires. Grace a une validation croisée (Grid Search CV et KFold), les
hyperparameétres ont été optimisés, aboutissant a une performance prédictive élevée
(R?=0,9825 ; RMSE =0,01666). La distribution des résidus, majoritairement proche de
zéro (entre —0,161053 et 0,066762), confirme la fiabilit¢é du mode¢le et sa pertinence
pour I’optimisation du procédé.

Les analyses ¢lectrochimiques ont révélé que le comportement de corrosion des
¢lectrodes de zinc est fortement influencé par la composition de 1’électrolyte,
notamment par la présence d’ions chlorure et d’urée. Les ions chlorure favorisent la
corrosion par piqlres, tandis que l'urée présente un double effet : inhibiteur a
concentration modérée, mais déstabilisant a des niveaux plus élevés. Les mesures de

polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d’impédance ont confirmé la
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formation de couches passives d’oxyde de zinc, limitant la dissolution du métal et
influengant la formation du floc.

e La caractérisation physico-chimique des électrodes avant et aprés traitement par
¢électrocoagulation a révélé des modifications de surface, notamment une corrosion
localisée, une formation de dépdts et des changements morphologiques, indiquant une
participation active du zinc dans le processus de coagulation.

e La boue électrocoagulée BE a ¢été¢ analysée par DRX, FTIR et MEB, montrant une
composition riche en hydroxydes métalliques et en complexes organiques, ce qui
confirme I’efficacité de I’EC.

e La boue électrocoagulée BE a été utilisée en tant que coagulant dans le traitement d’un
effluent résiduaire, permettant une réduction de la turbidité de 80 % et une diminution
de la DCO de 90 %, sans avoir recours a ’ajout de réactif chimique.

e Le mécanisme d’¢électrocoagulation repose sur la dissolution de 1’anode, générant des
complexes hydroxylés capables d’agglomérer et de précipiter 1’urée. Celle-ci peut
également étre fixée a la surface des flocs par attraction électrostatique, échange
d’hydroxyles ou complexation transitoire. A la cathode, la réduction de I’eau produit
des bulles d’hydrogéne et une mousse qui contribuent a la flottation et a ’adsorption de

I’urée, renforcant ainsi I’efficacité globale du procédé.

Dans un second temps, des expériences en mode batch ont ét¢ menées pour I’élimination de
I’urée via la technique d’adsorption en utilisant les coquilles de pistache brutes (PS) et revétues
de ZnO (CPS). Une caractérisation physico-chimique approfondie des matériaux adsorbants a
permis d’établir un lien entre les performances d’adsorption et les propriétés structurales et
fonctionnelles des matériaux, avant et apres traitement. L’influence des conditions opératoires,
telles que la dose de I’adsorbant, la concentration initiale de 1’urée, le temps de contact, le pH
et la température, a été examinée, et les résultats ont été interprétés. Des modeles cinétiques et
isothermes ont été¢ appliqués aux résultats expérimentaux obtenus, ainsi qu’a travers une étude
thermodynamique, permettant de mieux comprendre les mécanismes impliqués et d’orienter les

conditions optimales du procédé.
Les principaux résultats sont les suivants :

e Les coquilles de pistache brutes (PS) et celles revétues de ZnO (CPS) ont été
caractérisées avant adsorption pour évaluer leur potentiel adsorbant. Le CPS présente

une surface spécifique nettement plus ¢élevée (116,543 m?/g) que le PS (71,699 m?/g),
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ce qui favorise une meilleure accessibilité aux sites actifs. Par ailleurs, la méthode BJH
a permis de déterminer une distribution de pores majoritairement mésoporeuse pour les
deux matériaux, particulicrement favorable a I’adsorption de molécules de petite taille
comme I’urée. La structure cristalline du CPS, confirmée par DRX, ainsi que ses bandes
FTIR supplémentaires liées aux liaisons Zn—O traduisent une activation chimique
efficace. L’analyse MEB/EDS montre une surface plus homogene, ou les agrégats non
uniformes et dispersés génerent des cavités et des ravins. L’enrichissement en zinc et en
oxygene, confirmé par I’analyse ¢lémentaire, met en évidence la bonne intégration du
ZnO et son impact positif sur I’activité¢ adsorbante du CPS.

Les meilleures performances d’adsorption ont été obtenues avec le CPS, a une dose de
1,4 g/L, un temps de contact de 60 minutes et un pH acide de 2, atteignant un rendement
de 97 % et une capacité d’adsorption de 1097 mg/g. En comparaison, le PS, utilisé a 4
g/L dans les mémes conditions, a permis d’atteindre un rendement maximal de 78 %,
avec une capacité de 240 mg/g. A pH libre de la solution, les performances du CPS
restent €élevées (88 %), tandis que celles du PS se maintiennent a 48 %, ce qui souligne
I’efficacité supérieure du matériau modifié. Le choix du pH libre a été privilégié¢ afin
d’éviter I’ajout de réactifs chimiques, dans une démarche de traitement plus durable et
conforme aux exigences environnementales.

Les modéles cinétiques ont confirmé que 1’adsorption suit un pseudo-second ordre, avec
des coefficients de corrélation élevés (R* > 0,99), traduisant une chimisorption
dominante. Le CPS présente également une diffusion intraparticulaire plus rapide et une
meilleure accessibilité aux sites actifs.

Les isothermes de Langmuir ont montré une adsorption en monocouche, avec une
capacité maximale de 1080 mg/g pour le CPS. Le mod¢le de Dubinin—Radushkevich a
confirmé une adsorption physique renforcée pour le CPS.

L’¢tude thermodynamique a montré que 1’adsorption sur le PS est de nature
endothermique (AH® = +18,85 kJ/mol), tandis que celle sur le CPS est exothermique
(AH® = —44.,9 kJ/mol), avec un processus spontané (AG® < 0) observé pour le CPS a
toutes les températures.

L’application du procédé d’adsorption sur un effluent réel hospitalier a permis d’évaluer
la performance des deux matériaux. Le CPS a atteint un rendement d’¢élimination de 96
%, avec une capacité d’adsorption de 854 mg/g, tandis que le PS a montré une efficacité

plus limitée, avec 57 % de rendement et une capacité de 185 mg/g. Ces résultats
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confirment la robustesse du CPS face aux contraintes réelles du milieu, et renforcent
son potentiel pour des applications en traitement durable.

e La caractérisation post-adsorption a révélé des modifications structurales et
morphologiques significatives, notamment une intensification des bandes FTIR (O-H,
C=0, Zn—0), une réorganisation cristalline (DRX) et une densification de la surface
(MEB), traduisant une interaction forte entre I’urée et les matériaux.

e Le mécanisme d’adsorption repose sur des interactions ¢€lectrostatiques, des liaisons
hydrogéne, des interactions dipdle-dipole et une complexation avec les sites ZnO,

particulicrement efficaces en milieu acide.

La comparaison entre ¢€lectrocoagulation (EC) et adsorption met en évidence une différence
nette d’efficacité dans I’¢limination de I'urée. L’EC avec des électrodes de zinc atteint des
rendements compris entre 30 % et 56 % selon les conditions opératoires, tandis que I’adsorption
sur coquilles de pistache revétues de ZnO (CPS) se révele beaucoup plus performante, avec des
rendements supérieurs a 96 % et des capacités d’adsorption dépassant 850 mg/g sur effluent
réel. Ainsi, si ’EC présente 1’avantage d’une mise en ceuvre simple et d’une valorisation
possible des boues, I’adsorption sur CPS s’impose comme la technique la plus efficace pour

I’élimination de 1’urée, notamment en conditions réelles.

Cette these s’inscrit dans une dynamique de recherche appliquée, en contribuant a I’avancement
des connaissances sur le traitement de 1’urée a travers une approche rigoureuse et soucieuse des
enjeux environnementaux. Les travaux réalisés ouvrent des perspectives prometteuses pour le
développement de procédés durables, alliant performance épuratoire, valorisation des sous-
produits et réduction de I’impact écologique, avec un intérét particulier pour le traitement

d’effluents complexes tels que les dialysats.

Les perspectives de ce travail sont multiples car 1’objectif principal est de mettre en évidence

des techniques de traitement des eaux efficaces, fiables et peu cotiteuses.

Pour la premiére technique étudiée, I’urée n’a pas €té completement éliminée de 1’effluent traité
par la technique d’¢lectrocoagulation, ce qui ne permet pas de résoudre la problématique du
traitement des eaux. Il serait donc pertinent de tester d’autres types d’électrodes notamment a
base d’alliages ou de matériaux composites tout en veillant a réduire la consommation
d’énergie. L’exploration des procédés combinés, tels que 1’électrocoagulation couplée a la
photocatalyse ou au procédé électro-fenton, pourrait également ouvrir de nouvelles perspectives

d’amélioration. De plus, ce procédé a été mené en mode batch, la mise en ceuvre de ce procédé
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en continu sur des dialysats réels présente aussi un vif intérét. Enfin, la valorisation des boues
¢lectrocoagulées mérite d’étre approfondie notamment comme coagulants ou catalyseurs dans

d’autres traitements des eaux.

En ce qui concerne la seconde technique appliquée, 1’adsorption, il serait intéressant de
fonctionnaliser les coquilles de pistaches avec d’autres nanoparticules métalliques (TiO2,
Fe>O4) pour comparer leur efficacité vis-a-vis de 1’urée tout en évaluant leur durabilité et leur

colt réel a long terme.
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